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第 1章 

序論 

 

1-1 研究背景 

 

 結晶とは，原子や分子が 3 次元的に規則正しく配列した固体のことである．

食塩，ダイアモンド，雪，医薬品，半導体，電気光学素子を始めとして，我々

の身の回りは結晶であふれている．これら結晶が形成する過程，すなわち結晶

化過程を制御することは，科学・産業における重要課題である．その理由の 1

つとしては，結晶材料の性能が材料の分子構造や原子の種類のみでなく，結晶

となったときのサイズ・形状・多形・品質にも強く影響を受けるからである．

例えば医薬品材料においては，熱力学的に準安定な多形の方が優れたバイオア

ベイラビリティ（生体吸収性）を示す傾向にあることが知られている[1-3]．ま

た電気光学材料の場合，その特性（例：テラヘルツ波発生能，耐励起光特性）

は材料のサイズ，形状，品質にも強く依存することが知られている[4-6]．この

ような観点から，結晶材料の機能を高めるためには結晶の形・構造の制御が必

要不可欠であるといえる． 

 また近年，結晶化過程（例：核発生，結晶成長）は複雑かつ多段階で進行す

ることが見出されており[7, 8]，そのメカニズムを解明することは科学的に非常

に重要である．しかし，結晶化がいつ・どこで起こるかを予測することは困難

であり，待ち構えるタイプの手法では結晶化過程を計測することは難しい． 

 これらの課題を解決するため，これまで様々な結晶化制御法が開発されてき

た．最も一般的な手法としては，温度・圧力・濃度・溶媒・添加物といった育

成環境の調節がある．しかし，共有結合（~ 400 kJ/mol）やイオン結合（~ 200 

kJ/mol），金属結合（~ 100 kJ/mol）といった強い相互作用力を駆動力として形成

する無機・金属結晶と異なり，水素結合（~ 20 kJ/mol）やファンデルワールス

力（~ 5 kJ/mol）といった弱い相互作用力を駆動力として形成する分子結晶（有

機結晶・タンパク質結晶）については，網羅的な育成環境の最適化を行っとし

ても所望の形・構造を有する結晶を作製するのが難しいことがある．また，こ

の手法では結晶化の場所・時間を予測することは困難である．このような受動

的な結晶化法に対し，外部から衝撃[9, 10]や電磁場[11]，超音波[12]，光[13-16]

などの摂動を加えることで，結晶化を能動的に制御する試みも行われてきた．  

 特に，レーザーを駆使したアプローチは結晶の形・構造の制御や結晶化を時
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空間的に制御できる手法として有望視されている．レーザーを駆使した結晶化

法は大きく分けて光化学的な作用に基づくものと光物理的な作用に基づくもの

に分けられる．光化学的作用に基づく結晶化法では，入射光によって溶質が光

化学反応し，溶解度が小さい物質が形成することがトリガーになる．例えば

Tamらは，CsとH2の蒸気が封入されている容器に対してレーザーを照射するこ

とで，CsH の結晶化に成功している[13]．このメカニズムとしては，レーザー

によって Cs + H2 → CsH + Hという光化学反応が誘起されることに起因すると報

告されている．また Okutsu らはベンゾフェノール（Ph2CO）が溶解した溶液に

対して紫外波長（λ = 355 nm）のナノ秒レーザーを照射することで，ラジカル反

応を誘起させ，ベンゾピナコール（Ph2C(OH)-C(OH)Ph2）を析出させられるこ

とを見出した[17]．しかし，このような光化学反応に基づいた結晶化法では，

光照射前後で材料が変化してしまう，光化学反応を経る系に限る，反応後に溶

解度が減少する材料に限る，というように材料への汎用性が低い． 

 一方，光の物理的作用による結晶化法では，レーザー光の電場やレーザー照

射によって発生する熱が結晶化のトリガーとなる．したがって，本アプローチ

は化学的作用に基づく結晶化法よりも材料の汎用性が高いという特色を有して

いる．本手法は大きく分けて，Non-Photochemical Laser Induced Nucleation

（NPLIN）， Optical Trapping-Induced Crystallization（OTIC），レーザーアブレー

ション法の 3つに分類されている．以降，順を追って説明する． 

 

➢ Non-Photochemical Laser Induced Nucleation（NPLIN） 

本手法は 1996 年に Garetz らによって初めて報告された[14]．本研究は，光物

理作用による結晶化法の原点とされている．彼らは過飽和の尿素水溶液にナノ

秒レーザー（λ = 1.06 μm）を未集光で照射したところ，光路上から尿素結晶が

析出することを見出した[14]．本系では，溶質は入射光に対して光吸収がない

上，溶解していた材料と同じものが析出したことから，光化学反応による結晶

化法とは異なると結論付けられた．そして，彼らはこの結晶化法を Non-

Photochemical Laser Induced Nucleation（NPLIN）と命名した．本手法のメカニズ

ムとしては，入射レーザーによって 3 次の非線形分極現象である光カー効果が

誘起され，溶質が電場に沿って並ぶことに起因する可能性が報告されている[14, 

18-20]．また，入射レーザーが液中に分散した不純物に吸収されてバブルが形

成し，そのバブルが核発生を引き起こしている可能性も報告されている[21-24]．

これまで，本手法によって様々な無機・有機・タンパク質材料（塩化カリウム

[20]，グリシン[18]，ヒスチジン[25]，カルバマゼピン[26]，リゾチーム[27]など）

の結晶核発生が実証されている．更に，入射光のエネルギーや電場を変えるこ

とで，結晶多形を制御できることも報告されている[18, 25, 26]． 
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➢ Optical Trapping-Induced Crystallization（OTIC） 

2007年に Sugiyamaらは連続発振レーザー（λ = 1064 nm）を過飽和グリシン溶

液の気液界面に集光照射することで，集光点からグリシン結晶を析出させるこ

とを見出した[15]．また 2009 年には，連続発振レーザーを溶液中のグリシン結

晶の横に集光照射することで，結晶成長を促進させられることも発見した[28]．

結晶核発生・成長促進のメカニズムとしては，集光レーザービームによる物質

捕捉力（光ピンセット，光トラッピング）によって液中の溶質が凝縮し，溶質

濃度が上昇することに起因すると結論付けられている．彼らは本手法を Optical 

Trapping-Induced Crystallization （OTIC）と名付けた．これまで本手法によって

様々な無機・有機材料（塩化カリウム[29]，塩素酸ナトリウム[30-35]，種々ア

ミノ酸[15, 36, 37]など）の結晶化を誘起できることが実証されている．本手法

の特質すべき点としては，従来法では困難な未飽和溶液からの結晶化を実現で

きることである．実際，β-シクロデキストリンを未飽和水溶液から光トラッピ

ングで結晶化させることで，新規結晶多形を見出すことに成功している[38]．

また NPLIN と同様，レーザー強度や電場などの光学条件を変えることで結晶の

形状[29]・多形[37, 39, 40]・キラリティー[30, 34, 35]の制御にも成功している．

更に近年，本手法をラマン分光と組み合わせることで，分子材料（グリシン）

の結晶化が多段階で進行していることも見いだされた[41]． 

 

➢ レーザーアブレーション法 

レーザーアブレーションとは，物質にレーザーを照射した際にある閾値以上

で起きる物体の巨視的な形態変化現象のことを指す． 1960 年の Maiman による

ルビーレーザーの発明後[42, 43]，まもなくして 1962年に Breechと Crossによっ

てレーザーアブレーションが初めて報告された[44]．レーザーアブレーション

のプロセスは，穴あけや切断などの微細加工[45]，薄膜形成[46]，ナノ構造体の

創製[47]など様々な用途に応用されている． 

レーザーアブレーションのプロセスは入射レーザーの波長，パルス時間幅，

エネルギー，材料の種類（無機材料，金属材料，分子材料）など様々な要因に

影響を受ける．本博士論文の研究内容になぞってここでは分子のレーザーアブ

レーションに着目する．分子のレーザーアブレーションでは，まず入射レーザ

ーによって電子励起が起こる．その後，電子励起状態からの緩和（無輻射失活）

が起こり，熱（分子内振動エネルギー）が発生する．この熱による温度上昇に

より，物質の融点・沸点・昇華点に達したり，熱弾性応力が上昇したりするこ

とで，最終的に物質の爆発的な形態変化が引き起こされる[48]．ここでいう形

態変化とは，液体の場合は衝撃波やバブルの発生，固体の場合は構成物質の放
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出やエッチングを意味する． 

実際，これまでこのような形態変化現象を外部刺激として駆使することで，

様々な結晶化過程を制御できることが実証されてきた．例えばAdachiらは 2003

年，過飽和の 4-dimethylamino-N-methyl-4-stilbazolium tosylate/エタノール溶液中

にナノ秒レーザーを照射することで，溶液中から結晶を強制的に発生させられ

ることを見出した[16]．本現象のメカニズムとしては，液体のレーザーアブレ

ーションによって発生した衝撃波やバブルがトリガーとなっている可能性が見

出されてきている．本例に続き，これまで様々な無機・有機・タンパク質材料

について結晶核発生の制御が実証されてきている[49-56]．また，Yoshikawa ら

は 2006年，過飽和水溶液中にて尿素結晶をフェムト秒レーザーアブレーション

すると，種結晶が析出することを見出した[57]．加えて，2012 年にはタンパク

質結晶（リゾチーム，AcrB）についても同様に種結晶化を誘起できることがわ

かった[58]．種結晶の析出には，結晶のレーザーアブレーションによって飛び

出したフラグメントが重要な役割を果たしていると結論付けられている．更に，

Yoshikawa らは 2016 年，過飽和溶液中のリゾチーム結晶をフェムトレーザーア

ブレーションによって局所破壊することで，結晶成長を促進できることを見出

した[59]．本例に続き，アミノ酸材料（グリシン，L-フェニルアラニンなど[60, 

61]）や有機非線形光学材料（4-dimethylamino-N-methyl-4-stilbazolium tosylate，

4-dimethylamino-N-methyl-4-stilbazolium p-chlorobenzenesulfonate[62]）についても

同様に成長促進が実証されている．成長促進のメカニズムとしては，成長駆動

力の小さい二次元核成長モードから成長駆動力の大きい渦巻き成長モードに変

化することに起因すると結論付けられている．  

 

 

1-2 本研究の目的 

 

 このように，レーザーを駆使した結晶化制御法は結晶の形・構造の制御や結

晶化の時空間的制御に有用である．これらの手法の中でも私はレーザーアブレ

ーションによる結晶化制御法に着目し，博士論文の研究として取り組んできた．

特に，入射光として超短パルスレーザー（パルス時間幅：フェムト秒～ピコ秒）

を用いた．レンズを用いて超短パルスレーザーを集光照射すると，ピーク強度

の高さから（例：TW/cm2 – PW/cm2）集光点にて多光子吸収が効率よく誘起さ

れる．したがって，入射レーザーに対して 1 光吸収を持たないような材料につ

いては 3 次元的な励起ができる．また，超短パルスレーザーによる電子励起後

は，非常に短い時間スケール（例：~ 10 ps）にて光熱変換が起こることが知ら

れている[48]．形態変化にかかる時間スケール（例：~ 10 ns）を考慮すると，
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この過程において熱は分子間振動エネルギーとして周りに拡散することはでき

ないため，熱弾性応力の急激な増加が集光点にて起こる．これにより，物質は

過渡的な応力発生がトリガーとなり形態変化する（液体：衝撃波の発生，固

体：応力破断など）．このようなアブレーションのプロセスは，フォトメカニ

カル（光機械的）プロセスと呼ばれる[63, 64]．そしてフォトメカニカルレーザ

ーアブレーションでは，材料の融点・沸点・昇華点よりも低温下で形態変化現

象を誘起できることから，材料の微細加工として有望である．本博士論文では，

超短パルスレーザーによるフォトメカニカルレーザーアブレーションを様々な

材料，様々な結晶化過程に応用し，結晶の形・構造の制御や，結晶化の時空間

的精密制御に取り組んだ． 

 

 

1-3 本論文の構成 

 

第 1章では，本研究の背景について述べた． 

 第 2 章では，結晶化の理論とレーザーアブレーションによる結晶化制御のメ

カニズムについて詳細に述べる． 

 第 3 章では，超短パルスレーザーアブレーションによって氷の結晶核発生を

制御し，その結晶化過程をマイクロ秒・マイクロメートルの時空間分解能で観

察した結果について報告する． 

 第 4 章では，次世代のテラヘルツ波発生素子として応用が期待されている有

機非線形光学材料について，レーザーアブレーションによって種結晶化の誘起

を実証した成果について述べる． 

 第 5 章では，フェムト秒レーザーアブレーションを多形相転移のトリガーと

して応用することで，相転移過程の時空間ダイナミクスを観察した成果につい

て述べる． 

 第 6章では本博士論文の総括および将来展望について述べる． 
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第 2章 

結晶化制御法の理論 

 

2-1 結晶化の理論 

  

気相，液相，溶液，あるいは非晶質固体などの非秩序相から，結晶が形成し

ていくプロセスを結晶化過程と呼ぶ．結晶化は非秩序相と結晶の化学ポテンシ

ャル差Δμを駆動力として進行する．すなわち，非秩序相と結晶の化学ポテンシ

ャルをそれぞれ μd，μcとすると， 

∆𝜇 = 𝜇c − 𝜇𝑑 < 0 

となるとき，結晶化が進行し，Δμの大きさが駆動力の大きさに相当する． 

結晶化過程は，結晶の“核”が生まれる結晶核発生過程と，その“核”が成

長する結晶成長過程に大別される（Figure 2.1）．以降，結晶核発生過程と結晶

成長過程について述べる． 

 

Figure 2.1. Crystallization process (crystal nucleation + crystal growth). 

 

 

2-1-1 結晶核発生過程 

 

 非秩序的な相から結晶の核が生まれる過程を結晶核発生過程と呼ぶ．結晶核

発生は本質的に過飽和蒸気中からの液滴生成と全く同じであるため，便宜上こ

の議論から始める． 

 

Figure 2.2 Nucleation of droplet from a supersaturated vapor. G1 and G2 indicate the 

Gibbs free energy. Created based on ref [65]. 

(1) 
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 過飽和蒸気中に液滴が生まれる前，粒子はある大きさを持った凝集体（クラ

スター）を形成していると考えられる．そのクラスターへ新たに粒子が吸着し

たり，逆にクラスターから粒子が離脱したりを繰返しながらその大きさが変化

していく．粒子の脱離よりも吸着の割合の方が大きくなる場合，クラスターは

成長してやがて液滴が形成される（Figure 2.2）．このような核形成モデルは古

典核形成理論と呼ばれ，ギブス自由エネルギーの観点から説明することができ

る． 

クラスターが全く形成していない状態では（Figure 2.2，一番左），気相の自

由エネルギーG1は 

𝐺1 = 𝑛g𝜇g 

と表される．ここで，ng は気相中の粒子数，μg は気相の化学ポテンシャルであ

る．一方，気相中にクラスターが形成している場合（Figure 2.2，一番右），系

の自由エネルギーG2は 

𝐺2 = (𝑛g − 𝑛l)𝜇g + (𝑛l𝜇l + 4𝜋𝑟2𝛾) 

と表される．ただし，nl はクラスターを形成している粒子数，μl はクラスター

の化学ポテンシャル，r はクラスターの半径，γ はクラスターの表面エネルギー

である．式 3 の第 1 項目は，クラスター存在下での気相の自由エネルギーに相

当する．一方第 2 項目は，クラスターの自由エネルギーを表す．気相と異なり，

クラスターは自身の表面を形成するために4πr2γだけエネルギー不利を被る．G1

と G2の自由エネルギー差 ΔGをとすると， 

Δ𝐺 = 𝐺2 − 𝐺1 

= {(𝑛𝑔 − 𝑛𝑙)𝜇𝑔 + (𝑛𝑙𝜇𝑙 + 4𝜋𝑟2𝛾)} − 𝑛𝑔𝜇𝑔 

= −𝑛𝑙(𝜇𝑔 − 𝜇𝑙) + 4𝜋𝑟2𝛾 

となる．ここで，μg – μlの差分 Δμは， 

Δ𝜇 = 𝑘𝑇 ln
𝑝

𝑝e
 

となることが知られている[65]．k はボルツマン定数，T は系の絶対温度，p は

気相の蒸気圧，pe は飽和蒸気圧である．クラスター中の粒子数 nl は，クラスタ

ーの半径 rと粒子の体積 vを用いて nl = 4πr3/3vと表せるため，ΔGは最終的に 

Δ𝐺 = −
4𝜋𝑟3

3𝑣
Δ𝜇 + 4𝜋𝑟2𝛾 

= −
4𝜋𝑟3

3𝑣
𝑘𝑇 ln

𝑝

𝑝e
+ 4𝜋𝑟2𝛾 

となる．気相の蒸気圧が飽和蒸気圧よりも低い場合 (p < pe)，Δμ < 0となるため，

クラスターのサイズ変化に対して ΔGは常に正になる (Figure 2.3, 赤線)．このと

き，気相から液滴は生成しない．一方 p > peとなるとき，ΔG は Figure 2.3 の青

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 
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線のような極大値を有する曲線となる．自由エネルギー曲線の極大値における

クラスターのサイズを r*とすると，その値は d(ΔG)/dr = 0 から求めることがで

き， 

−
4𝜋(𝑟∗)2

𝑣
Δ𝜇 + 8𝜋𝑟∗𝛾 = 0 

∴ 𝑟∗ =
2𝛾𝑣

Δ𝜇
 

となる．したがって，極大値での自由エネルギーの大きさ ΔG*は 

∆𝐺∗ =
16𝜋

3

𝛾3𝑣2

Δ𝜇2
 

となる．熱揺らぎ (kT) などの寄与によって ΔG*を超えたとき，液滴の“核”が

発生し，以降液滴が成長する． 

 

 
Figure. 2.3. Activation energy for nucleation and Gibbs free energy against the radius of 

the droplet. 

 

 以上，気相中に球体の水滴が生成する

ケースを説明した (Figure 2.4a)．しかし，

実際は壁面などを起点として結晶核発生

が起こることが多い (Figure 2.4b)．前者を

均一核形成と呼ぶのに対し，後者を不均

一核形成と呼ぶ．濡れ角を θとすると，不

均一核形成の自由エネルギー曲線は 

     Δ𝐺 = −
4𝜋𝑟3

3𝑣

(1 + cos 𝜃)2(2 + cos 𝜃)

4
Δ𝜇 + 2𝜋𝑟2(1 − cos 𝜃)𝛾 − 𝜋𝑟2𝛾 sin2 𝜃 cos 𝜃 

Fig. 2.4. (a) Homogeneous and (b) 

heterogeneous nucleation of droplet. 

(9) 

(8) 

(10) 
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となり，鞍点での自由エネルギーの大きさ ΔG*は 

∆𝐺∗ =
16𝜋

3

𝛾3𝑣2

Δ𝜇2

(1 + cos 𝜃)2(2 + cos 𝜃)

4
 

となる．このように，不均一核形成の ΔG*は，均一核形成のそれよりも小さく

なる．したがって，一般的に液滴は不均一核形成によって生成すると考えられ

る．不均一核形成の場は壁面などに限らず，系中の不純物や相界面などを起点

としても起こりうる． 

 これまで気相からの液滴の生成について述べてきた．実際，融液からの結晶

核発生や溶液から結晶核発生については，Δμをそれぞれ 

∆𝜇m =
𝐿(𝑇m − 𝑇)

𝑇m
,      ∆𝜇s = 𝑘𝑇 ln

𝐶

𝐶e
 

に置き換え，定数の意味を変えるだけで上と全くモデルで扱うことができる[1]．

ここで，Lは融液の潜熱，Tmは融点，Tは融液の温度，Ceは溶液の飽和濃度，C

は溶液の濃度にあたる．また，Tm – Tは過冷却度，C/Ceは過飽和度という． 

 次に溶液の場合について，核発生頻度について考える．核発生頻度 N*は， 

𝑁∗ = 𝑁0 exp (−
∆𝐺∗ − ∆𝐺visc

𝑘𝑇
) 

と表される[66]．ここで，N0は頻度因子であり，理論値は 1030 nuclei/cm3･s であ

る．また ΔGvisc は，溶液の粘性効果を表す項で，過飽和度が高くなると値が大

きくなる．式(13)に対して式(9)の Δμを溶液の場合に置き換えたものを代入する

と， 

𝑁∗ = 𝑁0 exp (−
16𝜋

3𝑘3𝑇3

𝛾3𝑣2

(ln 𝐶 𝐶e⁄ )2
+

∆𝐺visc

𝑘𝑇
) 

となる．指数関数内の項に着目すると，溶液の過飽和度が高くなると，第 1 項

目は小さくなり，逆に第 2 項目は大きくなる．このときの結晶核頻度 N*と過飽

和度 C/Ce の関係は，まさに溶解度曲線と過溶解度曲線の関係を示している 

（Figure 2.5）．すなわち，過飽和の条件でも比較的に過飽和度が小さい場合に

は，第 1 項目の影響で核発生頻度が抑えられるため結晶核発生が起こらない．

そして過飽和度が高くなると，2 項目の影響が大きくなり，結晶核発生が起こ

るようになる．過飽和条件下でも結晶核発生が起こらない領域を準安定領域と

いい，過飽和曲線（Figure 2.5，青線）と過溶解度曲線（Figure 2.5，赤線）の間

の領域にあたる（Figure 2.5，Area II）．なお，準安定領域は過飽和ではあるため，

結晶成長は起こる（Table 2.1，2 行目）．過溶解度曲線よりも上の領域は核発生

領域といい（Figure 2.5，Area I），結晶核発生と結晶成長のどちらも起こる 

（Table 2.1，1 行目）．また，溶解度曲線よりも下の領域は未飽和領域といい 

（Figure 2.5，Area III），結晶核発生も結晶成長も起こらない（Table 2.1，3行目）． 

(11) 

(12) 

(13) 

(14) 
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 一般的に，イオン結合などの強い引力を駆動力として形成する材料は準安定

領域が小さく，わずかに過飽和度（例えば C/Ce = 1.1）を与えるだけでも核発

生が誘起される．一方，水素結合やファンデルワールス力といった弱い引力を

駆動力して形成する分子結晶は準安定領域が広く，結晶核発生に高い過飽和度

（例えば C/Ce > 2）を要する． 

 

 

2-1-2 結晶成長過程 

 

 結晶核が成長して巨視的な結晶となる過程を結晶成長過程と呼ぶ．気体から

固体が成長する場合を気相成長，同じ物質の融液の状態から成長する場合を融

液成長，溶液から特定の成分だけが成長する場合を溶液成長と呼ぶ[67]． 

 

 
Figure 2.6. Crystal growth process. Created based on ref [67]. 

  

Figure. 2.5. Solubility curve and supersolubility 

curve. 

Table 2.1. Relationship between 

solution condition and crystallization. 
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結晶成長は，①環境相と結晶界面で，分子が結晶相に取り込まれていく物質

移動過程，②結晶表面で分子が結晶格子に補給される拡散過程，そして③界面

での結晶化潜熱の排除過程の 3 つの過程で進行し，このいずれかが結晶成長の

律速となる[67]．ここでは結晶成長の挙動を簡略化するため，Kossel モデルを

用いる．Kossel モデルでは，分子をサイコロ状に模式化する．そして，環境相

から輸送されてきた分子が成長面に付着し，その分子が表面拡散の後に結晶に

取り込まれることで結晶が成長すると考える（Figure 2.6）．結晶表面はテラス，

ステップ，キンクの 3 種類に分類される．テラスにて分子が安定して吸着する

ことはあまりない．これは，テラスでは分子は結晶表面と 1 本しか結合を形成

できないため，エネルギー的に安定できないからである．一方キンクでは，分

子は結晶表面と 3 本の結合を形成するため，安定して結晶に取り込まれやすい．

このように，キンクでの分子の取り込まれによってステップ面に沿った前進が

起こり，結晶が成長するという様式は沿面成長と呼ぶ．  

沿面成長は二次元核成長または渦巻成長に分類される．二次元核成長では，

テラスに熱揺らぎによって二次元的な分子層の島が形成し，その島を起点とし

て沿面成長が起こることで結晶が成長する（Figure 2.7）．2-1-1 節の 3 次元的な

核発生の場合と同様，2 次元核が形成するためにはある臨界核を超える必要が

ある．2次元核を形成するための自由エネルギー変化は，Rを二次元核の半径，

Ωを 1分子あたりの面積，βをステップの自由エネルギーとすると， 

Δ𝐺 =  
𝜋𝑅2

Ω
Δ𝜇 + 2𝜋𝑅𝛽 

となる．このときの二次元臨界核 R*とそのときの自由エネルギーの大きさ ΔG*

はそれぞれ 

𝑅∗ =
Ω𝛽

Δ𝜇
 

Δ𝐺∗ =
𝜋Ω𝛽2

Δ𝜇
 

となる．Δμ（過飽和度や過冷却度など）が大きくなると，R*と ΔG*は小さくな

るため，二次元核が生成しやすくなる．しかしΔμが小さくなると，熱揺らぎに

よって ΔG*を超えることができなくなるため，二次元核が形成できなくなる．

したがって二次元核成長様式では，たとえ Δμ < 0の条件だったとしても結晶成

長が完全に止まってしまうことがある． 

 

(15) 

(16) 

(17) 
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Figure 2.7. Two-dimensional growth mode. Created based on ref. [65]. 

 

 一方渦巻き成長は，らせん転位と呼ばれる線状格子欠陥によって半永久的に

ステップが供給されるため，Δμ が小さくても結晶成長が可能である（Figure 

2.8）．Figure 2.8 のようにステップの一端が固定されているため，渦を巻くよう

に上方に成長していく．転位点では非整数倍だけ分子層がずれているため，分

子の取り込まれによってステップが完全に消えることはない．また，二次元単

分子層同士の合体によって成長が進む二次元核成長と異なり，渦巻き成長はら

せん転位を中心として成長が進むため，不純物の取り込みが少なくなるという

利点もある．以上のような点から，渦巻き成長は結晶成長に有利な様式である

といえる． 

 

Figure 2.8. Spiral growth mode. Created based on ref. [65]. 

 

 Figure 2.9 に成長速度と成長様式の関係を示す[65]．結晶表面への入射分子が

即座に結晶相に取り込まれるとすると（付着成長），その成長速度は緑色点線

のようになり，結晶成長速度の最大値となる．二次元核成長の成長速度は赤色

曲線のようになり，Δμ がある一定の値を超えると急速に大きくなる．渦巻き成

長の成長速度は青色曲線のようになり，二次元核成長よりも常に高い成長速度

を示す．この観点からも，渦巻き成長は二次元核成長よりも有利な結晶モード

であるといえる． 
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Figure 2.9. Relationship between growth speed and growth mode. Created based on ref. 

[65]. 

 

2-2 結晶化制御法の理論 

 

 では，如何にすれば結晶化過程を制御できるだろうか．ギブスの自由エネル

ギーの観点から，結晶が発生するためには式 9 で示されるエネルギー障壁を超

えなければいけないことがわかる．したがって，表面エネルギー（γ）を下げ

るかポテンシャルエネルギー差（Δμ，すなわち過飽和度/過冷却度）を大きくす

れば，エネルギー障壁は小さくなり，より結晶が析出しやすくなるといえる．

このアプローチは結晶成長の制御にも同様のことがいえる．  

 実際，環境因子（濃度・温度・溶媒・添加物）の調節は，まさに表面エネル

ギーやポテンシャルエネルギー差の操作による結晶制御法といえる．しかし，

一般的に結晶核発生に高い過飽和度を必要とする有機材料やタンパク質結晶に

おいては，網羅的な環境因子の最適化を行っても結晶を得られないことがある．

また，たとえ高い過飽和度を与えたとしても，急激な結晶成長により品質の良

くない結晶が得られたり，非晶質（アモルファス）が得られることもある．更

に，このアプローチではいつエネルギー障壁を超えて結晶が発生するかもわか

らないため，結晶化挙動（とくに核発生直後）を観察することは困難である． 

 一方，第 1 章でも述べた通り，レーザーアブレーションを駆使することで結

晶の形や構造を制御したり，結晶化のタイミングを時空間的に制御できること

が見出されている．レーザーアブレーションの結晶化制御のメカニズム，およ

びなぜ結晶化制御法として有望かについて，核発生，種結晶化，成長にわけて

以降説明する． 
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2-2-1 レーザーアブレーションによる結晶核発生誘起 

 

レーザーによる結晶核発生のメカニズムとしては，液体のレーザーアブレー

ションに伴って発生するキャビテーションバブルがトリガーとなっている可能

性が見いだされている[49, 51, 55, 68-73]．Figure 2.10にレーザーアブレーション

による結晶核発生の概念図を示す．今，溶液が準安定領域にあったとする．こ

の状態では，溶液から結晶は析出しない．ここで溶液をレーザーアブレーショ

ンすると，集光点にてキャビテーションバブルが発生する．一般的にキャビテ

ーションバブルの膨張速度は溶質の拡散速度よりも圧倒的に早いため，キャビ

テーションバブルの界面にて溶質が濃縮され，局所濃度が瞬間的に急上昇する．

一方，レーザーの照射に伴う温度上昇は過飽和度を低下させる．そして，濃度

上昇と温度上昇の拮抗の末，溶液が核発生領域に達した場合，核発生が起こる．

また，キャビテーションバブルは不均一核形成の場となることで，結晶核発生

に寄与しているとも考えられている．  

 

Figure 2.10. Proposed mechanism of laser ablation-induced nucleation. 

 

 

 実際，氷酢酸融液を対象とした私の先行研究にて，レーザーアブレーション

によって結晶が析出する確率（結晶化確率）がキャビテーションバブルの最大

径と融液の温度上昇の相対的な関係によって定性的に説明できることを見出し

た（Figure 2.11）[55]．すなわち，キャビテーションバブルの最大径が大きく，

融液の温度上昇が小さいようなレーザー条件下では，結晶化確率も高くなって

いた．また，尿素水溶液を対象とした研究でも同様の傾向が見られた[71]．こ

れらの結果は，キャビテーションバブルの発生が結晶核発生に重要な役割を果

たしていることを示唆している． 
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 また，レーザーアブレーションによって発生する衝撃波は系を瞬間的に加圧

（および減圧）するため，過飽和度が高まって結晶核発生が促進されるとも考

えられている[74]．更には，キャビテーションバブルの崩壊後に発生するロン

グラスティングバブルも結晶核発生のトリガーとなりうることが示唆されてい

る[75]． 

 液体のレーザーアブレーションに基づいた結晶化法では，準安定領域から結

晶核を発生させることができるため，良質な結晶を作製できることが多い．ま

た，衝撃波やキャビテーションバブル，ロングラスティングバブルの発生のタ

イムスケールにて結晶が析出するため，結晶化過程を観察するための手法とし

ても有用である． 

 

 

Figure 2.11. (a) Representative crystallization dynamics of glacial acetic acid triggered 

by successive laser irradiation (λ = 800 nm, E = 240 μJ/pulse, Δt = 100 ps, 1 kHz). The 

red arrow indicate the focal spot. The scale bar represents 1 cm. Dependence of laser 

energy and pulse duration on (a) crystallization probability, maximum radius of cavitation 

bubble, and (c) temperature elevation. Reprinted with permission from ref. [55]. 

Copyright 2021 Japan Society of Applied Physics. 
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2-2-2 レーザーアブレーションによる種結晶化の誘起 

 

 固体のレーザーアブレーションでは，表面からナノメートルからマイクロメ

ートルサイズのフラグメントが飛び出すことが実験的にも理論的にも示されて

いる[63, 64, 76-79]．過飽和溶液中においては，飛び出たフラグメントが式 8 で

表される臨界角半径（r*）を超えていれば，その後結晶成長が進行するはずで

ある[58]．  

 これまで，超短パルスレーザーの精密加工特性を駆使することで，多結晶か

らでも種結晶を単離できることが報告されている[58]．また，単結晶 X 構造回

折法による解析から種結晶の品質は母結晶と比べて落ちていないことも見出さ

れている[58]．このような観点から，粗結晶が得られやすいような材料につい

て本手法を応用することで，高品質な単結晶を得られると考えられる． 

 

 

2-2-3 レーザーアブレーションによる結晶成長の促進 

 

 結晶の成長促進は，レーザーアブレーションによって成長駆動力の大きい渦

巻き成長が誘起されることに起因すると考えられている （Figure 2.12）[59]．結

晶表面をレーザーアブレーションによって局所破壊すると，エッチングやデブ

リの堆積が起こる．そして，これらがらせん転位点となり渦巻き成長が誘起さ

れると考えられている．実際，いずれの先行研究においても，アブレーション

痕周辺から渦巻状の成長ステップが発生している様子が観察されている[59-62]．  

 

 

Figure 2.12. Proposed mechanism of laser ablation-induced crystal growth. 

 

渦巻き成長はすべての結晶に共通する成長様式であるため，本手法の材料に

対する汎用性は高いといえる．また，フェムト秒レーザーの 3 次元的加工特性

を駆使することで，狙った結晶面の成長を加速させられる．これは結晶サイズ

や形状の制御に貢献できるといえる．更に，結晶側を操作することで成長を促



17 

 

進させるため，従来までの環境因子の最適化による制御法とも組み合わせるこ

とができる．これは，従来法では実現困難な結晶の作製に貢献できると期待し

ている． 

 

2-3 まとめ 

  

以上のように，レーザーアブレーションでは従来の環境因子の最適化では困

難な準安定領域からの結晶化や，結晶核発生の時空間的制御，成長様式の操作

による成長促進などを実証できる．そして，こういった特性を用いることで，

結晶のサイズ・形状・多形・品質の制御や，結晶化過程の詳細観察を実現でき

る可能性が見出されてきた．第 3 章以降では，このレーザーアブレーションに

よる結晶化制御法を様々な材料・結晶化過程に応用し，結晶の形・構造の制御

や結晶化の時空間ダイナミクスの観察を行った成果について述べる． 
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第 3章 

超短パルスレーザーアブレーションによる 

氷晶化の時空間制御 

 

3-1 序 

 

 氷の結晶化は様々な自然・生命現象に重要な役割を果たしており，多くの科

学・産業領域で注目されている．例えば，雪の結晶は温度や圧力といった環境

因子に応じて様々な形状を示すことが知られており，その形態図や成長条件は

雪氷学，雲物理学，パターン形成学で精力的に研究がなされている[80-82]．ま

た，糖や不凍タンパク質（Antifreeze protein; AFP）などの生体材料が存在して

いる下での氷の結晶化は，氷点下環境に生息する動植物の耐凍メカニズムを解

明するのに重要である[83-85]．更にこれらの知見は，食品加工法の開発にも必

要不可欠である[86]．  

 氷の結晶化メカニズムを解明するため，これまで様々な結晶成長過程の精密

計測が行われてきた．例えば，氷の種結晶をキャピラリーで観察セルに輸送す

ることで，極めて高い温度精度にて結晶化過程を観察できることが実証されて

いる．[87-91] 一方，結晶核発生直後の様子をバルク中で精密に観察するとなる

と，核発生の偶発性および急速な成長速度の問題から難を極める．そこでこの

ような確率的かつ瞬間的に起こる結晶化を観察するため，これまで外部刺激を

駆使した多くの手法が報告されてきた．最もメジャーなアプローチは急激に温

度を下げることである（急冷法）．しかし，急冷法ではカメラの視野範囲や露

光時間の制約を受けるため，極低温かつ微小な水滴（例えばマイナス数十度，

数マイクロリットル）[92-94]に応用が限られている．このほかにも氷の核発生

を時空間的に制御する手法として，電気的効果[95]，超音波[12]，レーザー[56, 

96]などが提案されてきた． 

 本研究では，氷の結晶化過程を精密に測定する手法としてレーザーアブレー

ション法に着目した．第 2 章で述べた通り，レーザーアブレーションによる結

晶核発生法では集光点近傍から結晶を析出させることができる．したがって，

集光点を観察することで氷の結晶化ダイナミクスを詳細に観察することができ

る可能性がある．実際，Lindingerらは 2007年，過冷却水を λ = 1064 nmのナノ

秒レーザーでアブレーションすることで，氷の結晶核発生を誘起できることを
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実証した[56]．しかしながら，λ = 1064 nm のナノ秒レーザーアブレーションで

は，衝撃波やキャビテーションバブルといった衝撃力が集光点から広範囲で発

生する上，大きな温度上昇が起こってしまうため，結晶化の空間的制御性は低

い．現に先行研究では，氷の形状などの詳細な結晶化ダイナミクスを明確に観

察することはできていなかった．しががって，高い時空間分解能で氷の結晶化

を観察するためには，衝撃力が局在化し，温度上昇が少なくなる超短パルスレ

ーザーを用いるのが効果的であると考えられる． 

 そこで本研究では，水による光吸収が少ない波長（λ = 800 nm）の超短パルス

レーザー（ピコ秒～フェムト秒）を高開口数の対物レンズを用いて集光照射す

ることで，氷の結晶化の精密制御を試みた．そしてこれらの結晶化ダイナミク

スを高速カメラを用いて詳細観察した． 

 

 

3-2 実験プロトコル 

 

試料調製．Milli-Q装置から得られた純水（18.2 MΩ·cm）をガラスバイアル（S-

07, 日電理化）に加え，-15 ~ -20°C のインキュベーター（IN604, Yamato または

CRX-300, BONARCA）で静置した．10 – 15分後，サンプルを取り出し以降のレ

ーザー実験に用いた．このときの水温をデジタル温度計（SGT, AS ONE）で測

定したところ，約 -10°Cだった． 

  

実験光学系．Figure 3.1に本実験で用いた実験光学系を示す．光源として再生増

幅 Ti:Sapphireレーザーシステム（IFRIT, Cyber Laser Inc., λ = 800 nm for Δt = 250 

fs – 5 ps, or Chameleon and Legend, Coherent, λ = 800 nm for Δt = 150 fs – 5 ps and 100 

ps, λ = 780 nm for Δt = 10 ns）を用いた[55, 61]．得られたパルスレーザーは顕微

鏡に導入され，対物レンズ（10×, NA = 0.4, Olympus）を通じて過冷却水中に集

光照射した．集光点はバイアルの底面から約 2-3 mm上に設定した．集光点の直

径および長さは，Rayleighと Abbeの基準から（水平方向: 1.22 × λ/NA，軸方向: 

2 × λ/NA2）それぞれ~ 2 μmと~ 10 μmと推定した．レーザーエネルギーは，半波

長板 + 偏光子の組み合わせか，ND フィルターによって調節した．パルス時間

幅はオートコリレータ―（Mini-PD-NIR, APE GmbH, or pulseCheck NX, APE）を

用いて測定した．結晶化の巨視的な様子は，カメラ（iPhone 12 mini, Apple）を

用いて約 240 fps で撮影した．一方顕微像は，高速カメラ（HPV-2, Shimazu, 

62.5–125 kfps, or ULTRA Neo, nac Image Technology Inc., 1–100 Mfps）を用いて撮

影した． 
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Figure 3.1. Optical setup for ice crystallization. 

 

 

画像解析．Image J（NIS）を用いて長さの測定や画像の背景・コントラストの

調整をした． 

 

 

3-3 レーザーアブレーションによる氷晶化誘起 

 

 Figure 3.2a にピコ秒レーザーの単発照射による氷の結晶化挙動の代表例を示

す（E = 240 μJ/pulse, Δt = 5 ps, T ~ -10°C）．レーザー照射後（t = 0 ms）すぐに集

光点から氷の結晶が発生し，バイアル全体を覆いつくすように成長した．レー

ザーアブレーションによる氷の結晶化誘起を最適化するため，氷の結晶核発生

に対するレーザーエネルギーとパルス時間幅依存性を系統的に調べた．単発照

射における結晶核発生確率を Figure 3.2b に示す．Δt = 150 fs の場合，どのレー

ザーエネルギーでも氷の結晶化はほとんど観察されなかった（< 4%）．一方，
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Δt = 1 ps, 5 ps, 100 psの場合，結晶核発生はあるエネルギーを境に起こるように

なることがわかった（1 ps: ≥ 180 μJ/pulse; 5 ps: ≥ 60 μJ/pulse; 100 ps: ≥ 120 μJ/pulse）．

この結果は，氷の結晶核発生の誘起にはある程度大きなレーザー誘起衝撃力が

必要であることを示唆している．結晶核発生確率は，レーザーエネルギーの増

加とともに高くなる傾向にあった（1 ps: 5% → 30%; 5 ps: 20% → 80% → 100%; 

100 ps: 5% → 15% → 65%）．一方，Δt = 10 nsのパルスレーザー単発照射による

結晶核発生確率のレーザーエネルギー依存性を Figure 3.3に示す．結晶核発生は

E ≥ 1000 μJ/pulseで起こるようになり，E ≥ 1400 μJ/pulseでは確率が約 60%で横

ばいになることがわかった． 

 

Figure 3.2. Ice crystallization via a single laser pulse. (a) Representative ice 

crystallization behavior triggered by a single laser shot (E = 240 μJ/pulse, Δt = 5 ps, T ≈ 

−10 °C). The images were captured at a frame rate of 240 fps. A single laser pulse was 

shot at t = 0 ms. The yellow arrow indicates the laser focus. The scale bar represents 5 

mm. (b) Dependence of the laser energy and pulse duration on the ice crystal nucleation 

probability. Here, crystal nucleation probability was defined as the ratio of sample 

numbers nucleated to the total sample numbers. The ratio of the sample number nucleated 

to the total sample number is shown for each condition. 
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Figure 3.3. Dependence of laser energy on crystal nucleation probability in 10 ns-pulses. 

A single nanosecond laser pulse (E = 800 – 2000 μJ/pulse, Δt = 10 ns) was shot to the 

supercooled water (T ~ -10 °C) in the vial through the objective lens (10×, NA = 0.4) as 

the with the case of Figure 3.2. The ratio of sample numbers nucleated to total sample 

numbers are shown in each condition. 

 

氷酢酸を対象とした先行研究にて，キャビテーションバブルが大きくなるほ

ど結晶核発生確率が高くなることが見出されている[55]．そこで氷の結晶化に

ついても同様の検討を行ったところ，キャビテーションバブルのサイズ

（Figure 3.4）と結晶核発生確率（Figure 3.2b）には相関があることを見出した．

例えば，最大径が約 200 μmのキャビテーションバブルを発生させられるレーザ

ーエネルギーにて，氷の核発生が起こり始めることがわかった．また，E = 60 – 

240 μJ/pulseのエネルギー領域において，Δt = 5 psのパルスレーザーが最も大き

なキャビテーションバブルを発生させられるが，その範囲では結晶核発生確率

も最大となっていた．更に，同一エネルギー（例えば E = 180, 240 μJ/pulse）で

核発生確率を比較すると，確率の順序はキャビテーションバブルの最大径の順

序（150 fs < 1 ps < 100 ps < 5 ps）と一致する傾向にあることがわかった．これら

の結果は，キャビテーションバブルが氷の結晶核発生に重要な役割を果たして

いることを示唆している．なお，パルス時間幅は多光子吸収の効率，熱拡散，

熱弾性応力などの様々な要因に影響を与えるため[97, 98]，それらが複合的に反

映された結果，このようなキャビテーションバブルサイズのパルス時間幅依存

性が得られたと考えられる．また，Δt = 5 ps のパルスレーザーを用いた場合の

結晶核発生確率は，他のパルス時間幅（Δt = 150 fs, 1 ps, 100 ps, 10 ns）のものと

比べて高いことは特筆すべき点である． 
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Figure 3.4. Dependence of laser energy and pulse duration on maximum radius of 

cavitation bubble. Dashed lines correspond to the fitting with logarithmic functions. 

 

 

3-4氷晶化過程の高速観察 

 

上述の結果に基づき，Δt = 5 ps のパルスレーザーの単発照射による氷の結晶

化の高速イメージングを行った．125000 fps と 62000 fps で観察した氷の結晶化

過程をそれぞれ Figure 3.5aと Figure 3.5b-dに示す（T ~ −10°C）．なお，これらフ

レームレートはナノ秒レーザーを用いた先行研究と比較して 50 倍以上高い[56]．

レーザーを照射するとすぐに集光点にキャビテーションバブルが形成した．そ

して t = 24 μsでキャビテーションバブルは最大径（~ 400 μm）となった．その

後キャビテーションバブルは収縮を始め，最終的に t = 64 μs で崩壊した．崩壊

と同時にロングラスティングバブルが現れ，集光点から遠ざかるように動いた．

レーザー照射から約 400 μs 後，氷の単結晶がロングラスティングバブルの横か

ら析出した．そして氷はデンドライト状の結晶へと成長した．氷の結晶はおお

むねロングラスティングバブルから析出したが，時折ロングラスティングバブ

ルと離れた場所から析出することもあった（Figure 3.6）．また，氷の結晶は集

光点から 77 ± 46 μm（n = 28）の範囲内で観察されることがわかった．したがっ

て，ピコ秒レーザーアブレーションによる氷の結晶化の空間精度は，先行研究

のナノ秒レーザー（~ 300 μm）のそれよりも高いといえる[56]． 
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Figure 3.5. High-speed imaging of ice crystallization behavior. (a–d) Representative ice 

crystal dynamics induced by a single laser pulse (E = 240 μJ/pulse, Δt = 5 ps, T ≈ −10 °C). 

The images were captured at frame rates of (a) 125000 fps and (b–d) 62500 fps. The 

yellow arrow indicates the laser focus. The scale bars represent 200 μm. (e) Temporal 

change in the ice crystal radius after laser irradiation in Figure 3.5b–d. The growth rates 

estimated from the slope of the linear fitting curve are 7–9 cm/s, of which rates are 

comparable to that of without laser irradiation reported previously [82]. Uncertainties in 

the bottom right correspond to a single frame exposure time (16 μs) and ±1 pixel (4 μm). 

 

 
Figure 3.6. Ice crystals grown without the visible long-lasting bubbles. Red and blue 

arrows indicate the long-lasting bubbles and ice crystal grew far away from the long-

lasting bubbles. The scale bar represents 200 μm. 
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Figure 3.5b-d の氷の結晶について，レーザー照射後からの結晶サイズ（半径）

の時間変化を測定した（Figure 3.5e）．結晶のサイズは時間に対してほぼ線形的

に増加することがわかった．ここでは載せていないが，Figure 3.5に関する他の

試行においても，プロットがおおむね Figure 3.5e の赤線と青線の間に位置する

ことがわかった．ここで，線形フィッティング曲線と横軸の交点が核発生のタ

イミングであると仮定すると，氷の核発生タイミングは常に同じではなく，レ

ーザー照射後数百マイクロ秒の範囲で変動していることを示している．この結

果は，氷の結晶核発生に衝撃波やキャビテーションバブル，ロングラスティン

グバブルなどの複数の要因が関与していることを示唆している（詳細は後述）．

また，Figure 3.5e の注目すべき点として，線形フィッティング曲線と横軸の交

点が負の値になることが時々あった（例えば赤線）．この結果は，潜熱の蓄積

などの要因によって氷の結晶が非線形的（例えば対数関数的）に成長すること

を示唆している． 

以上の結果は，パルスレーザーの単発照射を駆使することで氷の結晶化ダイ

ナミクスを極めて高い時空間精度（空間: ~ 4 μm, 時間: ~ 8 μs）で観察できるこ

とを示している．この時空間精度は，ナノ秒レーザーによる先行研究と比較し

ても高い[56]．本研究のカメラのフレームレート（最大 1000000 fps）と視野範

囲（1 mm × 1mm）を考慮すると，本手法では 10 m/s以上で成長する氷の結晶化

ダイナミクスでも観察することができる．したがって，本レーザー手法は一般

的には観察が困難な高過冷却状態（例えば << -10°C）における氷の結晶化を調

べるための実用的な手段になりうると期待できる．このような超過冷却下での

氷の結晶化を観察では，樹状結晶の成長過程で起こる新たな物理現象の探索に

貢献できると考えている． 

 

 

3-5 超短パルスレーザーによる結晶化の時空間制御性に関する考察 

 

 本研究では，氷の結晶化挙動の観察時空間分解能をマイクロ秒・マイクロメ

ートルスケールにまで向上させることに成功した．このような高い時空間精度

での観察を実現できたのは，超短パルスレーザーが高い時空間精度で氷の結晶

核発生を制御できるからであると考えられる．高い時空間精度で制御できた理

由の 1 つとしては，超短パルスレーザーでは衝撃波やキャビテーションバブル

といった衝撃力を集光点近傍だけに局所的に発生させられることにある．透明

な媒質中へ超短パルスレーザーを集光照射すると多光子励起が効率よく誘起さ

れ，励起体積が回折限界よりも小さくなることが知られている[99]．また本研

究では，超短パルス秒レーザーの波長を 800 nmに設定している．これは，水は
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1064 nm（先行研究）よりも 800 nm に対してより透明だからである（吸光係

数：800 nmで 0.02 cm-1，1064 nmで 0.13 cm-1）[97, 100]．更に，先行研究で用い

られたレンズよりも高い開口数を有するレンズを用いてレーザーを集光照射し

た（先行研究[56]: NA ~ 0.16，本研究: NA = 0.4）．このように，水に対して透明，

且つ強く集光されたレーザーを用いたことも励起体積を最小化することに貢献

したと考えられる．このように超短パルスレーザー照射による励起体積を小さ

くすることで，レーザー誘起衝撃力を集光点近傍に局在させることができる．

これによって，ナノ秒レーザーによる先行研究[56]よりも氷の結晶化の空間的

制御性を向上させることができたのだと考えられる．実際，超短パルスレーザ

ーによって誘起されたキャビテーションバブルは（半径 60 – 330 μm，Figure 

3.4），ナノ秒レーザーによって誘起されたそれ（470 – 580 μm）[56]よりも小さ

かった． 

 2 つ目の理由として，超短パルスレーザーはナノ秒レーザーに比べて温度上

昇を抑えることができる．ナノ秒レーザーの励起過程では，繰返し起こる電子

励起と緩和によって発生した熱によって，レーザー集光点で高い温度上昇が起

こる[48]．一方超短パルスレーザーの励起過程では，急速な電子励起と緩和に

よって発生した熱は熱弾性応力に優先的に変換され，衝撃波や応力波が誘起さ

れる[48]．これらの波の伝搬は，圧力降下を引き起こすが，レーザー集光点で

の温度上昇を抑制する．実際，Linfinger らはレーザー照射による温度上昇が大

きいと氷晶の検出が遅れると指摘しており[56]，これは観察の時間分解能を低

下させる原因となっている．したがって，超短パルスレーザーによる熱影響の

少ない局所衝撃力を駆使することで，氷の結晶化を時空間的に精密に制御する

ことができ，高い時空間分解能での氷の結晶化の観察を実現できたのだと考え

られる．また，この観察の時空間分解能は，超音波[101]や電気的効果[102]とい

った外部刺激や，他のレーザー手法（光電場など）[41, 96, 103]を用いた場合よ

りも高くなることは注目すべき点である． 

 

 

3-6 レーザーアブレーションによる結晶核発生メカニズムの考察 

 

 第 3.4 章の Figure 3.5 で述べたように，氷の結晶化はレーザー照射後から約

300 μs の間に発生している可能性が示唆されている．この結果は，水のレーザ

ーアブレーションによって誘起される衝撃波やキャビテーションバブル，ロン

グラスティングバブルなどが核発生に重要な役割を果たしている可能性が示唆

している．アブレーション閾値を超えたエネルギーを有する超短パルスレーザ

ーを照射すると，集光点にて衝撃波が発生し，水中での音速以上の速度で（~ 
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103 m/s）で周辺に伝搬していく（この間サブマイクロ秒）．衝撃波の伝搬中，集

光点から数十マイクロメートルの領域の水は GPa から MPa の圧力が加わる[98]．

次いでキャビテーションバブルが形成し，数十マイクロ秒の間に膨張・収縮す

る．その後キャビテーションバブルは圧力波を放出しながら崩壊し，ロングラ

スティングバブルが現れる．ロングラスティングバブルは水中に秒単位で残存

した（Figure 3.7）． 

 

 

Figure 3.7. High-speed images of laser-induced impulses triggered by a single laser shot 

(E = 240 μJ/pulse, Δt = 5 ps). Images were captured with a frame rate at 200 Mfps (5 

ns/frame). Yellow arrow indicates focal spot. Black arrows indicate front of shock wave. 

Scale bar represents 250 μm.  

 

 過去の先行研究にて，GPa 程度の圧力が印加されると水の過冷却度が増加し，

氷の結晶核発生が誘起されると報告されている[104-106]．実際，そのような高

い圧力下では数十ケルビンの過冷却度がつくことが計算されており[106]，均一

核発生するのに十分であると考えられる．実際，Lindinger らはナノ秒レーザー

によって発生した衝撃波や圧力波が氷の結晶核発生のトリガーであると結論付

けている[56]．一方，多くの研究でキャビテーションバブルが圧力波の発生

[105, 106]や不均一核形成の促進[107]，流れの誘起[108]，などによって核発生

をトリガーしうると報告されている．また，レーザーによって誘起されたキャ

ビテーションバブルが溶液からの結晶核発生に重要な役割を果たしている可能
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性も報告されている[49, 50, 68]．実際，氷の結晶核発生確率（Figure 3.2b）とキ

ャビテーションバブルのサイズ（Figure 3.4）が相関していることから，氷の結

晶核発生にはキャビテーションバブルが重要な役割を果たしていることが示唆

される．以上の要因を考慮すると，レーザー照射直後の結晶核発生（Figure 

3.5b,c; Figure 3.5e の赤と緑のプロット）は，衝撃波やキャビテーションバブル

の発生に起因していると考えられる．一方，レーザー照射後約 300 μs に形成し

た氷の結晶は（Figure 3.5d; Figure 3.5eの青のプロット），ロングラスティングバ

ブルが不均一核形成の場を提供することで[109]析出している可能性が示唆され

る．また興味深いことに，残存するロングラスティングバブルの近傍にレーザ

ーを照射すると，氷の結晶核発生が劇的に促進されることもわかった（Figure 

3.8）．この結果は，レーザー誘起衝撃力とロングラスティングバブルの相互作

用によっても結晶核発生が誘起される可能性を示している．全体として，超短

パルスレーザーを液中に集光照射することで様々な局所衝撃力を誘起すること

ができ，高い時空間精度（集光点から約 100 μm以内かつ照射後約 300 μs以内）

にて氷の結晶化を制御できることを見出した． 

 

Figure 3.8. Ice crystal nucleation induced by double pulse irradiation. Two successive 

femtosecond laser pulses (E = 240 μJ/pulse, Δt = 250 fs) with a different delay time (1, 

10, 100, 500, 750, and 1000 ms) were focused into supercooled water (T ~ -10 °C) through 

an objective lens (10×, NA = 0.4). (a) Dependence of delay time on crystal nucleation 

probability. The ratio of the sample number nucleated to the total sample number is shown 

for each condition. From the Pearson’s chi-squared test, significant difference between 
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single shot and double shots was confirmed (χ2 (1) > 6.2, P < 1.3 %). (b) Microscopic 

images of ice crystallization dynamics captured with a frame rate of 625000 fps. The time 

when the cavitation bubble was formed with a second laser pulse was defined as t = 0 μs. 

Delay time was set to 1000 ms. Red arrows indicate the long-lasting bubbles that were 

generated with the first laser pulse. The scale bar represents 200 μm. 

 

 

3-7 まとめ 

 

本研究では，超短パルスレーザーの集光照射によって氷の結晶化の精密な時

空間制御を実証した．超短パルスレーザーを過冷却水中に集光照射すると，集

光点のごく近傍だけに衝撃力（衝撃波やキャビテーションバブルの発生など）

が誘起される．この局在化した衝撃力を氷晶化のトリガーとして応用すること

で，氷晶化過程をマイクロ秒・マイクロメートルスケールの高時空間分解能で

観察することに成功した．本手法を様々な系（例えば不凍タンパク質水溶液な

ど）に応用することで，自然現象や生命現象，工業プロセスにおける氷の結晶

化の研究に貢献することが期待できる． 

 

 

本章の成果に対応する原著論文 

 

Hozumi Takahashi, Tatsuya Kono, Kosuke Sawada, Satoru Kumano, Yuka Tsuri, 

Mihoko Maruyama, Masashi Yoshimura, Daisuke Takahashi, Yukio Kawamura, Matsuo 

Uemura, Seiichiro Nakabayashi, Yusuke Mori, Yoichiroh Hosokawa*, and Hiroshi Y. 

Yoshikawa*: 

“Spatiotemporal Control of Ice Crystallization in Supercooled Water via an Ultrashort 

Laser Impulse” 

The Journal of Physical Chemistry Letters 14, 4394 – 4402 (2023). 

(Selected as supplementary cover art) 

  



30 

 

第 4章 

レーザーアブレーションによる 

有機非線形光学材料の種結晶化誘起 

 

4-1 序 

 

電気光学デバイスの性能は結晶の品質に強く依存することが知られているた

め，高品質な結晶を作製することは非常に重要である．例えば，格子欠陥の形

成によるリーク電流の発生は，無機半導体結晶（例：Ga2O3）の電気的性能に

影響を与えることが知られている[6, 110, 111]．また，次世代のテラヘルツ

（THz）波発生素子や高速電界センサー[112-114]として応用が期待されている

有機非線形光学材料の 4-dimethylamino-N-methyl-4-stilbazolium tosylate（DAST，

Figure 4.1）は，結晶の質や大きさによって非線形光学特性が変化することが知

られている[4, 115]．更に，DAST 結晶は欠陥密度が小さくなると励起光に対し

て高い耐久性を示すようになることも報告されている[5]．一方，イオン結合や

共有結合などの強い原子間結合を持つ無機結晶とは対照的に，水素結合やファ

ンデルワールス力などの弱い分子間相互作用によって形成する有機材料につい

ては，高品質の単結晶を得ることが困難なことがある．実際，濃度・温度・溶

媒などの環境因子を系統的に最適化したとしても，多結晶や欠陥の入った結晶，

大きな損傷（クラックなど）を受けた結晶が得られることが多い． 

 

Figure 4.1. Chemical structure of 4-dimethylamino-N-methyl-4-stilbazolium tosylate 

(DAST) 

 

 

 高品質な有機材料の単結晶を作製するための手法の 1 つとしてマイクロシー

ディングが知られている．マイクロシーディンとは，母結晶を砕いて種結晶を

作製し，その種結晶をゆっくり成長させることで高品質な結晶を得る手法のこ

とである．これまで多くのマイクロシーディング手法が報告されてきた[116, 
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117]．最もメジャーな手法としては，棒や針といった実験器具によって結晶を

細かく砕くことである[117]．しかし，この手法では空間精度が低いため，マイ

クロメートルサイズの小さな結晶（例えば，≤ 100 μm/次元）に対して用いるこ

とは困難である．更に，このアプローチは密閉系に用いることは困難であり，

操作中に埃などで試料がコンタミネーションしてしまう可能性がある．一方近

年，Yoshikawa らはレーザーアブレーションを駆使することで種結晶の作製を

精密かつ非接触に実現できることを見出した[57, 58]．固体のレーザーアブレー

ションでは，固体表面からナノメートルからマイクロメートルサイズのフラグ

メントが放出されることが実験的にも理論的にも示されている[63, 64, 76-79]．

先行研究では，過飽和溶液中の尿素やタンパク質結晶（リゾチーム，AcrB）か

ら放出されたフラグメントが種結晶として成長し，最終的にバルクな結晶を得

られることが見出されている[57, 58]．また，偏光顕微鏡や X線回折法による計

測から，レーザーアブレーションによって作製した種結晶の品質は劣化しない

ことが確認されている[58]．したがって，本手法を駆使することで高品質な単

結晶を作製できる可能性がある． 

 そこで次のステップとして，本研究では有機非線形光学結晶の DAST を対象

としてレーザーアブレーションによるマイクロシーディングを行った．種結晶

を作製するため，パルスレーザーを対物レンズを用いて過飽和溶液中の DAST

結晶に集光照射した．また，レーザーエネルギーとパルス時間幅が種結晶の生

成に与える影響を系統的に調べた．種結晶の品質は，THz 波発生の実測とクロ

スニコル観察によって評価した．最後に，レーザーアブレーションによる種結

晶化誘起の原理を明らかにするため，溶液中の DAST 結晶へのレーザー照射過

程を高速カメラで観察した． 

 

 

4-2 実験プロトコル 

 

母結晶の調製．まず，11.52 mg の DAST 粉末（Dai-Ichi Chemicals Co. or Kanto 

Chemical Co.）と 3 mLのエタノール（Wako, > 99.5%）をグラスバイアル（S-3, 

Nichiden-Rika Glass Co., Ltd.）に加え，55°Cのインキュベーター（IN604, Yamato）

中で攪拌して粉末を完全に溶解させた．粉末が残っていないことを目視で確認

したのち，5°C/hour で 55°C から 20°C まで徐冷した．この溶液をカバーガラス

とシリコンシートからなる自作のサンドイッチチャンバーに 70 μL 加え，約 10

分間静置することで，マイクロシーディング実験用の DAST 結晶を調製した．

本条件下における結晶側面の成長速度の時間変化を測定したところ Figure 4.2の
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ようになった．このチャンバーを顕微鏡（Eclipse Ti, Nikon, or IX71, Olympus）

のステージに置き，以降のレーザー実験で用いた． 

 

 

Figure 4.2. Temporal change of growth velocity along the lateral direction. Error bars 

represents standard deviation (n = 5). The velocity was derived from the temporal change 

of crystal size. t = 0 corresponds to the timing when the supersaturated solution was 

poured to the sample chamber.  

 

 

溶解度の測定．エタノール溶媒に対する DAST の溶解度を吸光計を用いて測定

した．まず参照サンプルとして，2, 4, 6, 8, 10 μg/mLの DAST/エタノール溶液を

調製した．これら溶液について，UV-VIS 吸光光度計（U-1900, Hitachi）を用い

て吸収スペクトルを測定した（Figure 4.3a）．検量線は吸光極大の λ = 480 nmに

て作成した（Figure 4.3b）．次いで溶解度を決定するために，以降の手順で

DAST/エタノール溶液を調製した．始めに 20 mgの DAST粉末を 3 mLのエタノ

ールに加え，55°C のインキュベーター中で攪拌することで完全に溶解させた．

次に，5°C/hourで 20，30，40，または 50°Cまで徐冷した．これらの溶液を 2週

間静置すると，自然核発生によって多くの結晶が溶液中に析出した．この溶液

をフィルタリングしたのち，純エタノールで 2000倍希釈した．そして，この希

釈した溶液について吸光スペクトルを測定した．最終的に検量線から溶解度を
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1.6（20°C），2.1（30°C），3.5（40°C），4.0（50°C）mg/mL と決定した（Figure 

4.3c）．ただし，過冷却度は（溶液の濃度）/（溶解度）で定義した．またこの

溶解度曲線から，上述で調製した溶液（3.84 mg/mL）の過飽和度は 2.4であると

いえる． 

 

 

Figure 4.3. (a) Absorption spectra of DAST/EtOH solutions with the concentration of 2, 

4, 6, 8, and 10 μg/mL. The curve showed the absorption peak at 480 nm. (b) Absorbance 

at 480 nm as function of concentration. Molar extinction coefficient of DAST was 

determined from the slope of the linear function to be 101.7 L･g-1･cm-1 (4.176 × 104  L･

mol-1･cm-1). (c) Solubility of DAST in ethanol solvent.  

 

 

過飽和度と成長速度の関係．光学顕微鏡で結晶サイズの時間変化を測定するこ

とにより，過飽和度（溶液濃度）と成長速度の関係を調べた．始めに，過飽和

度 2.4（濃度: 3.8 mg/mL）の DAST/エタノール過飽和溶液 100 mLをゆっくり蒸

発させることで，約 0.5 mm × 0.5 mmの DAST結晶を調製した．この結晶を自作

のチャンバーに加え，過飽和度 1.62（2.6 mg/mL），1.8（2.88 mg/mL），2.0（3.2 
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mg/mL），または 2.4（3.84 mg/mL）の溶液を注いだ．その後すぐに結晶成長を

顕微鏡（Eclipse LV100N POL, Nikon）を用いて観察した．成長速度は観察開始

から 10分間の結晶サイズの変化から求めた（Figure 4.4）． 

 

 

Figure 4.4. The relationship between supersaturated value (concentration) and growth 

velocity. Error bars represent standard deviation (n = 3). 

 

 

レーザーアブレーションによるマイクロシーディングのための実験光学系．フ

ェムト秒（λ = 800 nm, Δt = 100 fs），ピコ秒（λ = 800 nm, Δt = 100 ps），またはナ

ノ秒レーザー（λ = 780 nm, Δt = 10 ns）を対物レンズ（20×, NA = 0.5, CFI Plan 

Fluor, Nikon）を用いて DAST 結晶に集光単発照射した．レーザーエネルギーは

半波長板（WPH10M-808, Thorlabs）と偏光子（GL15-B, Thorlabs）を組み合わせ

て調節した．本研究では，レーザーエネルギーは DAST 結晶のアブレーション

閾値（Eth）の 1 – 100倍に設定した．フェムト秒レーザーアブレーションの閾値

については先行研究の値（13 nJ/pulse）を参照した[62]．一方ピコ秒ナノ秒レー

ザーアブレーションの閾値については，先行研究のモデル[57]を使ってそれぞ

れ 0.69 μJ/pulseと 2.0 μJ/pulseと新たに見積もった（Figure 4.5）．レーザー照射し

たDAST結晶の成長ダイナミクスはレーザー共焦点顕微鏡（A1R MP+, Nikon, 観

察波長: 638 nm）で観察した．光学システムを Figure 4.6aに示す． 
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Figure 4.5. Influence of the laser energy on the etched area with (a) picosecond and (b) 

nanosecond laser pulses. Error bars represent standard deviation (n = 5). The plots were 

fitted with a logarithmic function (dark dashed line) since the etched area logarithmically 

increase over laser energy when laser pulses have a Gaussian-like beam profile.[57] The 

threshold energy for laser ablation was determined from the crossed point between the 

logarithmical fitting and the bottom axis.  
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Figure 4.6. Optical setups for (a) systematic screening of pulse duration and laser energy 

and (b) high-speed imaging of laser ablation dynamics.  

 

 

連続発振（CW）レーザー照射のための実験光学系．Nd3+:YAG レーザーシステ

ム（BL-106SU-FE, Spectra-Physics）から得られた近赤外波長（λ = 1064 nm）の

CW レーザーを対物レンズ（60×, NA = 0.9, UPLFLN60X, Olympus）を通じて溶

液中のDAST結晶に集光照射した．レーザーパワーは半波長板（WPH10M-1064, 

Thorlabs）と偏光子（GL15-C26, Thorlabs）を組み合わせて調節した．成長挙動

は，ハロゲンランプの照明の下，sCMOS カメラ（Zyla 4.2, Andor）を用いて明

視野画像で観察した．カメラへの損傷を避けるため，DAST 結晶からの CW レ

ーザーの反射光をショートパスフィルター（FES0850, Thorlabs）によってカッ

トした．  

 

結晶品質の評価．結晶品質はクロスニコル観察と THz波の測定[118, 119]によっ

て評価した．クロスニコル像は偏光顕微鏡（ECLIPSE LV100N POL, Nikon）を

用いて観察した．DAST結晶からの THz波の発生は，室温下（22 ± 1 °C, 相対湿

度: ~ 25%），Ti:Sapphireオシレーター（λ = 800 nm, Δt = 100 fs, 80 MHz, Tsunami, 

Spectra-Physics）をパンプ・プローブ光源とした自作の透過型THz時間領域分光

システムによって測定した．パンプ光は対物レンズを用いて DAST 結晶に集光



37 

 

照射した（集光直径: ~ 3 μm）．レーザーフルエンスは DAST 結晶のアブレーシ

ョン閾値（4.1 nJ/μm2）[62]より小さい 0.0088 nJ/μm2に設定した．発生した THz

波はパラボラアンテナ対によって収集・コリメートした後，10 mW のプローブ

光でゲートされた光導電性アンテナ（THz 検出デバイス）に集光した．得られ

た時間領域 THz波形をフーリエ変換し，最終的に THzスペクトルを得た． 

 

マイクロシーディング挙動の高速観察．レーザーアブレーションのための光源

としてフェムト秒レーザー（IFRIT-SA10, Cyber laser, λ = 800 nm, Δt = 250 fs）を

用いた．フェムト秒レーザーを対物レンズ（20×, NA = 0.5, UPLFLN20X, 

Olympus）を通じて溶液中の DAST 結晶に集光照射した．レーザーエネルギー

は ND フィルターを用いて調節した．マイクロシーディングの挙動はフラッシ

ュランプを光源として高速カメラ（HPV-2, Shimazu）を用いて撮影した．光学

系を Figure 4.6bに示す． 

 

画像解析．Image J ソフトウェア（NIS）を画像解析やコントラスト調節のため

に用いた． 

 

 

4-3 レーザーアブレーションによる DAST単結晶の単離 

 

 レーザーアブレーションによる DAST 結晶のマイクロシーディングの様子を

Figure 4.7aに示す．フェムト秒レーザー（Eth × 5）を自然析出した DAST結晶の

端に照射すると，結晶の端がわずかに削れた（t = 0 min）．数分後，正方形状の

種結晶が母結晶の横から現れ徐々に成長した．種結晶は E < Ethのフェムト秒レ

ーザー照射では発生しなかっ たことから，マイクロシーディングはレーザーア

ブレーション現象に起因することが示唆された．また，フェムト秒レーザーア

ブレーションによるマイクロシーディングでは，多結晶からも単結晶を得るこ

とを見出した（Figure.4.7b）．この結果は，レーザーアブレーションによって精

密かつ非接触にマイクロシーディングを実現できることを示している．一方，

フェムト秒レーザーの代わりに CW レーザーを照射した際の様子を Figure 4.7c

に示す．CW レーザーの照射によって母結晶は削れたが，種結晶は析出せずに

母結晶が元の形に戻る様子だけが観察された．これは，CW レーザーの照射で

はただ結晶が溶液中に再溶解するためであると考えられる．この結果は，マイ

クロシーディングの誘起にはパルスレーザーによるレーザーアブレーションが

効果的であることを示している． 
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Figure 4.7. (a) Behavior of single crystal generation from a DAST crystal by laser 

ablation. A single femtosecond laser pulse with an energy of 65 nJ/pulse (Eth × 5) was 

shot at t = 0 min to the crystal that was preincubated for 30 min after the preparation of 

the sample chamber. (b) Behavior of microseeding from a polycrystal by laser ablation 

(E = 65 nJ/pulse Eth × 5). (c) Local dissolution and recovery of a DAST crystal that was 

triggered by focused irradiation with a CW laser (0.5 W) for 1 min from t ∼ 0 min. The 

red arrows indicate the focal spot. 

 

 

4-4 レーザーアブレーション誘起マイクロシーディングのレーザーパラメータ

依存性の探索 

 

 レーザーアブレーションによるマイクロシーディングの最適なレーザー照射

条件を明らかにするため，マイクロシーディングに対するレーザーエネルギー

およびパルス時間幅依存性を系統的に調べた．Eth × 1 – 100のフェムト秒，ピコ

秒，ナノ秒レーザーを DAST 結晶の端に集光照射した際の代表的な例を Figure 

4.8 に示す．レーザーエネルギーがほぼアブレーション閾値 Eth と同程度の場合

（Eth × 1, Figure 4.8a-c），どのパルス時間幅においてもエッチング面積は 1 μm2程

度だった．しかしながら，パルス時間幅が長くなるとより多くの種結晶が析出

する傾向にあった．この結果は，レーザーアブレーションによってエッチング

領域から飛び出るフラグメントの数がパルス時間幅が長くなると多くなるとい

う知見と一致している[78, 79]．レーザーエネルギーが増加すると（Eth × 10 – 

100，Figure 4.8d-i），母結晶がより大幅に砕け，Eth × 1（Figure 4.8a-c）のときよ

りも多くの種結晶が析出した．Table 4.1 はパルスレーザーの照射によって母結
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晶から生成した種結晶の個数をまとめている．なお，レーザーは試料調製後 30

分後か 120 分後に照射した．Table 4.1 は，レーザーエネルギーが大きく，パル

ス時間幅が長いほど，種結晶の数が増えることを示している．したがって，ア

ブレーション閾値付近（~ Eth × 1）のフェムト秒レーザーを照射することで，少

数の種結晶だけを析出させることができ，結果としてバルクな結晶を作製でき

る可能性を示唆している．また，試料調製からレーザー照射までの時間が長く

なると，種結晶の個数が減ることがわかった．これは，結晶成長に伴って溶質

が消費されるため，時間とともに溶液濃度が減少し，結晶核生成の臨界半径が

大きくなるためだと考えられる（詳細は後述）．この結果は，析出する種結晶

の数にはレーザーパラメータだけでなく溶液環境も関与していることを示して

いる． 

 

 

Figure 4.8. Influence of laser energy and pulse duration on microseeding by laser ablation. 

A single laser pulse with Eth × 1 ((a) fs: 13 nJ/pulse, (b) ps: 0.69 μJ/pulse, (c) ns: 2.0 

μJ/pulse), Eth × 10 ((d) fs: 130 nJ/pulse, (e) ps: 6.9 μJ/pulse, (f) ns: 20 μJ/pulse) or Eth × 

100 ((g) fs: 1300 nJ/pulse, (h) ps: 69 μJ/pulse, (i) ns: 200 μJ/pulse) was shot to the edge 

of DAST crystal that was preincubated for 30 min after the preparation of a sample 

chamber. The red arrows indicate the focal spot. Top right figure surrounded by black 

dashed line in (h) and (i) shows the image of a crystal before laser irradiation. 
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Table 4.1. Dependence of laser energy and pulse duration on the number of seed crystals 

that were generated from mother crystals that was irradiated after 30 and 120 minutes 

from the preparation of the chamber a 

 

a Experiments were conducted 3 times in each condition (n1, n2 and n3). 

 

4-5 種結晶の品質評価 

 

 

Figure 4.9. Representative THz Fourier-transform spectrum obtained from the DAST 

crystal that was produced by microseeding via laser ablation. The image of the seed 

crystal is shown in Figure 4.10a,b  

 

 

 レーザーアブレーションによって析出した種結晶の品質を評価するため，種

結晶からの THz 波の発生を測定した．Figure 4.9 は種結晶から得られた THz ス

ペクトルである（Figure 4.10a,bも参照）．スペクトルは 0.8 THz付近にピークを

持つとともに，1.1 THz付近にへこみがみられた．これらは DAST結晶特有の出

力波形である[120]．この結果は，レーザー照射によって DAST の非線形光学特
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性は消失しないことを示している．更に，クロスニコル条件下にて種結晶は結

晶全体にわたって同じ消光角を示した（Figure 4.10c,d）．これは種結晶が単結晶

であることを示している．これらの結果は，レーザーアブレーションにより作

製した DAST の種結晶は非線形光学特性を保持したまま単結晶成長できること

を示している． 

 

 

 

Figure 4.10. The images of seed crystal where the THz wave emission measurement and 

crossed Nicols observation were carried out. (a) Bright field images of the seed crystal. 

The seed crystal was generated by picosecond laser ablation with E = 6.9 µJ/pulse (Eth × 

10). Red arrow indicates the focal spot. The lateral size and thickness of the crystal were 

approximately 20 µm × 18 µm and 5 µm, respectively. (b) The image of the crystal that 

was used for the THz wave measurement. The yellow arrow indicates the focal spot of a 

pump beam. (c) The crossed Nicols images of the seed crystal at different orientation. (d) 

Dependence of crystal angle on intensity of transmitted light. The intensities were 

measured at the point shown in Figure 4.10a. 
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4-6 レーザーアブレーションによるマイクロシーディング過程の高速観察 

 

 

Figure 4.11. High-speed imaging of microseeding dynamics. A single femtosecond laser 

pulse ((a) E ~ 13 nJ/pulse, ~ Eth × 1, (b) E = 65 nJ/pulse, Eth × 5, or (c) E = 1300 nJ/pulse, 

Eth × 100) was shot to the edge of DAST crystal through an objective lens. The red arrows 

indicate the focal spot. These images were captured with a frame rate of 500 000 frame 

per second (correspond to 2 μs per frame). 

 

 

 レーザーアブレーションによるマイクロシーディング過程の時空間ダイナミ

クスを詳細に理解するため，DAST 結晶のレーザー照射過程を高速観察した．

500000 fpsで撮影した代表的な高速観察像を Figure 4.11に示す．レーザーエネル

ギーが Ethとほぼ同じとき（Figure 4.11a），レーザー照射直後（t = 0 μs）にレー

ザーアブレーションによる結晶のエッチングが観察された．一方レーザーエネ

ルギーが Eth × 5になった場合（Figure 4.11b），結晶端がアブレーションによって

エッチングされるとともにキャビテーションバブルが形成した．キャビテーシ

ョンバブルは 4 μs程度で最大径（直径: ~ 50 μm）に達した．その後，キャビテ

ーションバブルは収縮し始め，最後にジェット状の非対称な形状を示しながら

崩壊した．更にレーザーエネルギーを増加させると（Eth × 100，Figure 4.11c），
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より大きなキャビテーションバブルが形成し（最大直径: ~ 150 μm），DAST 結

晶はキャビテーションバブルの輪郭に沿ってエッチングされた．この結果は，

レーザーエネルギーがある程度大きくなると，結晶のレーザーアブレーション

のみでなく，キャビテーションバブルの発生による機械的刺激といった二次的

効果によって DAST 結晶のフラグメンテーションが誘起されることを示してい

る． 

 

 

4-7  レーザーアブレーション誘起マイクロシーディングの考察 

 

 アブレーション閾値以上のエネルギーを有するパルスレーザーの集光照射に

よってのみ種結晶が析出したことから，マイクロシーディングのメカニズムと

してはレーザーアブレーションによるフラグメントの発生に起因すると考えら

れる．固体のレーザーアブレーションでは，固体表面からフラグメントが飛び

出すことが知られている．結晶のレーザーアブレーションの場合，結晶片のサ

イズが核生成の臨界核半径（r*）を超えると，過飽和溶液中で結晶片が種結晶

として成長すると予想される[58]．Classical Nucleation Theoryに基づくと，臨界

核半径は以下の式で計算できる[121]． 

𝑟∗ =
2𝑣𝛾

𝑘B𝑇 ln(𝐶/𝐶𝑒)
 

ここで，vは DAST分子の体積，γは DAST の 3次元クラスターの表面エネルギ

ー，kBはボルツマン定数，Tは溶液の温度（293.15 K），Cと Ceは DAST/エタノ

ール溶液の濃度と溶解度（1.6 mg/mL @ 293.15 K）である．v は単位胞体積

（2098.2 Å）に対する DAST 分子数（4 カチオン-アニオンユニット/単位胞）か

ら約 5.25 × 10-28 m3と推定した[122]．表面エネルギー（γ）に関しては，DAST/

メタノール溶液系から得られた既報値（~ 3 mJ m-2）[123-126]を参照した．

DAST 溶液の濃度（C）は DAST の母結晶の成長速度（Figure 4.2）から推定し

た．本研究では，試料調製から約 30分と 120分後に DAST結晶に対してレーザ

ーを照射した．Figure 4.2に基づくと，そのときの DAST結晶の成長速度はそれ

ぞれ~ 1.5 μm/min（t = 30 min）と~ 0.3 μm/min（t = 120 min）である．成長速度 

vs. DAST 濃度の直線関数フィッティング曲線から（Figure 4.4），そのときの

DAST溶液の濃度はおおよそ 3.0 mg/mL（t = 30 min）と 2.2 mg/mL（t = 120 min）

と見積もることが出来る．したがって，本実験条件下における臨界核半径は最

終的に 1.2 nm（t = 30 min）と 2.3 nm（t = 120 min）と算出された．この大きさ

は，それぞれ~14個（t = 30 min）と~99個（t = 120 min）のカチオン-アニオンユ

ニットに相当する（Table 4.2も参照）．このような時間経過に伴う臨界角半径の
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増加は，試料調製からレーザー照射までの時間が長くなるにつれて種結晶の析

出数が減少することに起因していると考えられる（Table 4.1）．すなわち，結晶

をレーザーアブレーションすると一定のサイズ分布の結晶片が生成し，臨界核

半径を超えたものが成長できるが，それ以下のものは溶解しているといえる． 

 

Table 4.2. The relationship among supersaturation, concentration, critical radii and the 

number of cation-anion units in the critical cluster. 

 

 

 次にレーザーアブレーション誘起マイクロシーディングに対するパルス時間

幅の影響に関して議論する．フェムト秒やピコ秒のような超短パルスレーザー

によるアブレーションは，マイクロシーディングを精密に制御するのに有望で

あると考えられる．アブレーション閾値ぎりぎりのレーザーエネルギーのフェ

ムト秒レーザーを有機固体に照射すると，急激な電子励起と緩和によって熱弾

性応力が上昇し，固体が応力破断することが報告されている[77, 79, 127]．この

ようなフォトメカニカルレーザーアブレーションではバルクなフラグメントが

放出されるため[76, 77]，種結晶の析出数が抑えられて大型結晶を作製しやすく

なると考えられる．実際，先行研究と同様[57, 58]，E ~ Ethでフェムト秒レーザ

ーアブレーションすることで，エッチング面積（~ 1 μm2）とほぼ同じサイズの
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フラグメントが飛び出ることが確認できた．このようなバルクなフラグメント

は，臨界核半径を明らかに超えており，種結晶元の作製には適切であるといえ

る．加えて，超短パルスレーザーによるレーザーアブレーションはフォトメカ

ニカルな機構で進行するため，サンプルに対する熱的ダメージを最小限にする

ことが出来る．したがって，高品質な種結晶を作製できる可能性がある

（Figure 4.9）．更に，超短パルスレーザーの集光照射では多光子励起を効率よ

く誘起することができるため，回折限界レベルの空間分解能（~ μm2）で固体を

加工することが出来る[99]．このような超短パルスレーザーの 3次元加工特性は

DAST を始めとしたさまざまな有機バイオマテリアルについて，種結晶な精密

な作製に貢献できると考えている．実際，フェムト秒レーザーアブレーション

による 3 次元加工特性を利用することで，多結晶からでも単結晶を単離するこ

とに成功している（Figure 4.7b）．一方，パルス時間幅が長くなると DAST の種

結晶数が増加数することがわかった．ナノ秒レーザーアブレーションでは物質

の融解や昇華によってアブレーションが引き起こされ，多くのナノメートルサ

イズのフラグメントが放出されることが知られている[77, 127]．このようなフ

ォトサーマル機構のレーザーアブレーションでは，例え E ~ Ethでも多くの種結

晶が析出するはずである（Figure 4.8b,c）．また，レーザーエネルギーが Ethより

もかなり大きくなると（例: ≥ Eth × 5），キャビテーションバブルによる機械的刺

激も結晶のフラグメント化を引き起こすようになる．比較的高いレーザーエネ

ルギーでのアブレーションにおいて，母結晶が大幅に壊れて多くの種結晶が析

出したのはこれが原因であると考えられる．以上の結果を踏まえると，E ~ Eth

のフェムト秒レーザーアブレーションによって熱的なダメージを避けつつ少数

の種結晶を作製できると考えられる．これにより，高品質でバルクな DAST 単

結晶の作製に貢献できると考えられる． 

 

 

4-8 まとめ 

 

 本研究では，レーザーアブレーションをトリガーとした DAST 結晶のマイク

ロシーディングを実証した．レーザーアブレーションによって放出されたフラ

グメントが種結晶として成長することを見出した．種結晶はアブレーションさ

れた結晶片に由来するのにも関わらず，単結晶性と非線形光学特性（テラヘル

ツ波の発生）を示すことがわかった．これは，超短パルスレーザーでは結晶へ

のダメージを抑えられることに起因すると考えられる．マイクロシーディング

過程の高速観察から，レーザーエネルギーがアブレーション閾値よりも比較的

に大きい場合は（例: ≥ Eth × 5），結晶のレーザーアブレーションだけでなく，キ
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ャビテーションバブルの機械的刺激もマイクロシーディングを誘起することを

見出した．これは，レーザーエネルギーが高いときに種結晶数が増加すること

に関与していると考えられる．フェムト秒レーザーはピコ秒レーザーやナノ秒

レーザーと比べて多光子励起特性に優れているため，マイクロシーディングの

空間的制御性に優れている．実際，フェムト秒レーザーアブレーションによっ

て多結晶からの単結晶単離を実証できた．Yoshikawa らはこれまで様々な有

機・バイオマテリアルの結晶成長をレーザーアブレーションによって促進させ

られることを示してきた[59-62]．したがって，レーザーアブレーションによる

マイクロシーディングと結晶成長促進法を組み合わせることで，従来法では作

製困難な高品質・バルク DAST単結晶を作製できると期待している． 

 

 

本章の成果に対応する原著論文 

 

Hozumi Takahashi, Megumi Shiraiwa, Valynn Katrine Mag-usara, Ruochen Dai, Verdad 
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Mihoko Maruyama, Yusuke Mori, Masashi Yoshimura, and Hiroshi Y. Yoshikawa*: 

“Production of Single Crystalline Seeds of Organic Nonlinear Optical Materials via Laser 

Ablation” 

The Journal of Physical Chemistry C 127, 14005 – 14012 (2023). 
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第 5章 

フェムト秒レーザーアブレーションによる 

グリシン結晶の多形相転移時空間制御 

 

5-1 序 

 

 結晶多形とその相転移過程を研究することは，分子科学，固体物理，地球科

学，結晶学に重要な知見を与えるため極めて重要である．加えて，結晶の物

理・化学的性質（例: 溶解度，融点，バイオアベイラビリティ）は多形にも依

存することが知られており，多形制御手法の開発は食品，農薬，医薬品産業に

おいて注目を集めている．このような幅広い科学・産業からの興味から，相転

移の原理を解明するために相転移過程を詳細に観察することは非常に重要であ

る．これを達成するため，これまで力学刺激[128-130]，温度制御[131-133]，周

辺媒質の置換[134, 135]，水圧の印加[136-138]，光照射[139, 140]といった刺激を

外部から加えることで相転移を時空間的に制御する試みが行われてきた．しか

しながら，外部刺激の空間精度の制約によって，これらの手法では狙った位置

からの多形相転移を誘起することが困難であり，相転移過程を詳細に観察する

ことは難しい．一方，レーザーアブレーションは材料を非接触かつ高い時空間

制度で加工することができるため多形相転移のトリガーとして期待できる．特

に，超短パルスレーザーアブレーションによる物質加工では，その多光子特性

およびフォトメカニカル的なアブレーション特性から，非熱的かつ三次元的な

材料加工が可能である． 

 本研究では，フェムト秒レーザーアブレーションの 3 次元的加工特性を用い

ることで，多形相転移の時空間制御を実証した．サンプルとして，最もシンプ

ルなアミノ酸材料であるグリシンを用いた．グリシンは周囲条件下でα形，β形，

γ形が析出することが知られており（Figure 5.1），その熱力学的安定性は γ > α > 

β の順である[134, 141, 142]．このような多形の多様性から，グリシンは多形研

究のモデル化合物として広く用いられてきた[18, 134, 135, 141-145]．本研究では，

再生増幅 Ti:Sapphire レーザーシステムから得られたフェムト秒レーザー（λ = 

800 nm，Δt = 250 fs）を対物レンズを通して β形グリシン結晶に集光照射した．

これは Wangと Sugiyamaらによる，高繰返しフェムト秒レーザー（80 MHz）を

塩素酸ナトリウム結晶の集光照射することでアキラル→キラルの多形相転移を
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実証した先行研究とは対照的である[146]．本実験では，パルスレーザーのフル

エンスを閾値（Fth）よりもわずかに高く設定することで，局所的な破壊を行っ

た．相転移過程は光学顕微鏡を用いてクロスニコル条件下で観察した． 

 

 

Figure 5.1. The crystalline structure of (a) α-form, (b) β-form, and (c) γ-form of glycine 

crystal.[135]  

 

 

5-2 実験プロトコル 

 

試料調製．市販のグリシン（> 99.0%, wako）を精製せずに用いた．β 形のグリ

シン結晶は，未飽和グリシン水溶液（~ 0.7 mol kg-1, 1 gの水に対し約 50 mgのグ

リシン）とメタノール（> 99.5%, Wako）を体積比 1:2 で混ぜることで作製した．

得られた β 形グリシン結晶は，自発的な相転移の進行を避けるためにエタノー

ル溶媒中（> 99.5%, Wako）に保存した．この条件下では，β 形グリシン結晶は

少なくとも 1 週間は相転移が進行しなかった．α 形のグリシン結晶は，過飽和

グリシン水溶液（初濃度: ~ 4.0 mol kg-1, 1 gの水に対し約 300 mgのグリシン）を

ゆっくり蒸発させることで得た．γ 形のグリシン結晶は，0.75 モル等量の酢酸

ナトリウム（> 98.5%, Wako）を含んだ過飽和グリシン溶液（~ 4.0 mol kg-1）か

ら得られた．これらの結晶について X 線回折測定をしたところ，格子定数が先

行研究のものと一致していた（Table 5.1）[147-149]．これらグリシン結晶を自

作のグラス/シリコンゴム/グラスのサンドイッチ型チャンバーに置き，以降の

実験で用いた． 
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Table 5.1. Lattice parameters obtained by XRD measurement. 

 

 

 

結晶のレーザー加工のための実験光学系．本実験で用いた光学系を Figure 5.2に

示す．再生増幅 Ti:Sapphire レーザーシステム（λ = 800 nm, Δt = 250 fs, IFRIT, 

Cyber Laser Inc.）を光源に用いた．得られたレーザーパルスを顕微鏡（IX71, 

Olympus）に導入し，対物レンズ（UPLXAPO 10×, NA = 0.4 or UPLFLN 40×, NA 

= 0.75, Olympus）を通じてサンプルに照射した．β形グリシン結晶のアブレーシ

ョン閾値は，先行研究のモデル[57]を用いて 64 J/cm2 と見積もられた（Figure 

5.3）．ここで，集光点での照射面積は Rayleigh の基準（0.61 × λ/NA）から推定

した．フォトケミカルレーザー加工は，UVレーザー（λ = 266 nm, Δt ~ 10 ps, 200 

kHz）を用いて行った．UV レーザーはシード光（λ = 266 nm, Δt ~ 10 ps, LDH-

2010, Spectronix）を CLBO 結晶で波長変換することで得た[150]．UV レーザー

は凸レンズ（f = 50 nm, SLSQ-30-50P, SIGMAKOKI）を用いてサンプルに集光照

射した．相転移過程は，クロスニコル条件下でカメラ（DS-Fi3, Nikon, DS-Ri2, 

Nikon, Floyd, MRAYMER, or iPhone 12 mini, Apple）を用いて観察した．レーザー

照射された結晶の表面は走査型電子顕微鏡（JCM-7000 NeoScope, JEOL）によっ

て観察した． 
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Figure 5.2. Optical setups for laser ablation with (a) near-infrared femtosecond laser 

pulses and (b) UV picosecond laser pulses. 
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Figure 5.3. Estimation of threshold fluence for laser ablation of glycine crystals. An 

objective lens with NA = 0.4 (10×) was used. (a) Bright field images of etched area. The 

scale bar represents 50 μm. (b) Etched area as a function of laser fluence. Dotted line 

corresponds the fitting with a logarithmic function. 

 

ラマンスペクトルの測定．グリシン結晶のラマンを測定するため，青色の連続

発振レーザー（λ = 488 nm, Sapphire 488 LP, Coherent）を対物レンズ（CFI TU Plan 

Fluor BD 50×, NA = 0.8, Nikon）を用いてサンプルに集光照射した．散乱光は，

スペクトルメーター（ACTON SpectraPro SP-2500, Princeton Instruments）を通じ

て冷却 CCD カメラ（DU420A-BEX2-DD-N, Andor）によって測定した（Figure 

5.4）． 

 

Figure 5.4. Optical setup for Raman spectra measurement. 
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画像解析．Image J ソフトフェア（NIH）によって，画像のコントラスト調整，

画像解析，および二値化像の作製を行った． 

 

 

5-3 レーザーアブレーションによる多形相転移の誘起 

 

 Figure 5.5に β形グリシン結晶の表面にフェムト秒レーザー単発照射した際の

代表例を示す．結晶はクロスニコル条件下で観察した．これは，多形相転移の

進行を色と輝度の違いから観察できるからである．レーザー照射直後（t = 0 h），

集光点にてエッチングが観察された．その後，色が変化した領域がエッチング

から現れ，5 時間かけて結晶全体へ徐々に広がった．ラマン分光にて，色が変

わった領域は β 形よりも熱力学的に安定な α 形のグリシン結晶だと同定した

（Figure 5.5b，リファレンススペクトルは Figure 5.6）．この結果は，フェムト秒

レーザーの照射によって多形相転移が誘起されたことを示している．Figure 

5.5c に多形相転移確率のレーザーフルエンス依存性を示す．多形相転移はレー

ザーアブレーションのフルエンス閾値以上でのみ起こった．Pearson の χ2 検定

（P = 5 %，帰無仮説: 確率に差はない）から，F = 21 J/cm2（< Fth）と F = 214 

J/cm2（3.3 × Fth）における確率には有意差があることを確認した（χ2(1) = 4.03, P 

= 4.47%）．この結果は，レーザーアブレーションが多形相転移のトリガーであ

ることを示唆している．閾値以上においては，確率は始め上昇したが，高いフ

ルエンスにおいてはほとんど飽和することがわかった（214 J/cm2: 9%, 1069 

J/cm2: 59%, 3208 J/cm2: 62%）．Figure 5.5dに多形相転移速度の統計データを示す．

相転移速度は結晶の長軸方向に沿って色が変化した領域（クロスニコル像）の

端から算出した．平均速度は 142 ± 68 μm/h（n = 13）であった．Studentの t検定

から，β → α（190 ± 179 μm/h, n = 10）と β → γ（332 ± 232 μm/h, n = 3）の相転移

速度の間には有意差が見られなかった（t(11) = 2.2, P = 33%）．これらの速度は，

同様の試料条件下でレーザー照射を行わなかった場合の既報値とほぼ同等であ

る[135]．結晶上面のエッチングに加え，結晶側面のエッチング（Figure 5.7a）

や切断部分（Figure 5.7b）からも相転移を誘起できることを見出した． 

  



53 

 

 

Figure 5.5. The polymorphic phase transition of a β-form glycine crystal that was 

triggered by laser ablation at the top surface of the crystal. (a) Schematic illustration of 

the laser irradiation experiment and the crossed Nicols images (upper) and binary images 

(lower) of the phase transition dynamics (β to α). A single femtosecond laser pulse was 

shot through an objective lens (10×, NA = 0.4) at t = 0 h in air. The laser fluence was set 

to F = 1069 J/cm2, which is 16.7 times larger than the threshold fluence for laser ablation 

(Fth = 64 J/cm2, see also Figure S2). The yellow arrows indicate focal spots. Scale bars 

represent 0.5 mm. The white areas in the binary images correspond to α-form that was 

transformed from β-form. (b) Raman spectra of glycine crystals before (β-form, dashed 

lines) and after (α or γ form, solid lines) laser ablation. Reference spectra are shown in 

Figure S3. The shape of Raman spectra is good agreement with those in previous 

studies[41, 151]. (c) Dependence of probability of the phase transition on laser fluence. 

The phase transition that was observed within 1 hour after a single shot was counted as a 

successful sample. The fractions shown above each bar correspond to ratio of total tested 

numbers to transformed numbers. (d) Statistical data of the phase transition velocity. 

These experiments were carried out under the relative humidity of 40 ± 5%. 
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Figure 5.6. Raman spectra of glycine crystals prepared by spontaneous nucleation. The 

intensity was normalized at the peak around ~ 3000 cm-1. The shape of Raman spectra is 

good agreement with those in previous studies [41, 151]. The sample preparation method 

is mentioned in the experimental section. 
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Figure 5.7. Crossed Nicols images of the phase transition dynamics of β-form glycine 

crystals that was triggered by (a) laser ablation of crystal edge and (b) laser cutting. A 

single pulse (a) or multiple pulses (1 kHz) (b) of a femtosecond laserwas shot to crystals 

through an objective lens (10×, NA = 0.4) at t = 0 h. The laser fluence was set to F = 1069 

J/cm2 (16.7 × Fth). The yellow arrow and dashed line indicate the position where the laser 

was shot. Scale bars represent 0.2 mm. These experiments were carried out under the 

relative humidity of (a) ~ 30 and (b) ~ 25%, respectively. 

 

 

 また，フェムト秒レーザーの多光子励起特性を駆使することで，β 形グリシ

ン結晶の内部だけの局所破壊を実現した（Figure 5.8a）．このような結晶内部だ

けの破壊は，力学刺激や温度制御といった従来法では極めて困難である．レー

ザーフルエンスは，アブレーション閾値よりもわずかに大きい 150 J/cm2（2.3 × 

Fth）に設定した．興味深いことに，多形相転移は始め集光点からゆっくり進行

した（2 時間ごとに測定した結晶成長速度：0.2 – 2.5 μm/h）．そしてレーザー照

射後から約 8 時間後，相転移は急激に加速した．その成長速度は，加速前に比

べて 50倍以上速かった（~ 100 μm/h）．このような二段階の相転移ダイナミクス

は結晶表面へのレーザー照射では観察されなかった（Figure 5.5）．Figure 5.8bに

結晶表面からの破壊痕の深さと相転移が加速するタイミングの関係を示す．相

転移が加速するタイミングは，破壊痕の位置が深くなるにつれて遅れる傾向に

あった．Figure 5.8bのプロットの線形近似曲線から，相転移の垂直伝搬速度が~ 

0.4 μm/h と算出された．この速度は加速前の水平方向への相転移速度とほぼ同

じオーダーであった．これらの結果は，相転移は結晶表面に達するまで結晶内

部でゆっくり進行することを示唆している．このように，フェムト秒レーザー

アブレーションの 3 次元的な加工特性により，グリシンの多形相転移挙動の位

置依存性（内部・表面）を見出すことができた． 
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Figure 5.8. The polymorphic phase transition in a β-glycine crystal that was triggered by 

laser ablation at inside of the crystal. (a) Schematic illustration of the laser irradiation 

experiment and the crossed Nicols images of the phase transition dynamics. A single 

femtosecond laser pulse was shot through an objective lens (40×, NA = 0.75) at t = 0 h. 

The laser fluence was set to F = 150 J/cm2, which is 2.3 times larger than Fth. The yellow 

arrow indicates a focal spot. Scale bars represent 0.2 mm. The polymorphic phase 

transition of β → α was confirmed by Raman spectroscopy. (b) The relationship between 

the depth of the irradiated area from crystal surface and the timing of acceleration (see 

the main text for explanation). The dashed line corresponds to fitting with a linear 

function. These experiments were carried out under the relative humidity of ~ 40 %. The 

transition was induced twice (plots with depth > 0 μm) out of three trials. 

 

 

5-4 多形相転移現象の考察 

 

 まず，フェムト秒レーザーによる多形相転移誘起のメカニズムについて考察

する．グリシンの多形相転移は，レーザーのフルエンスがアブレーション閾値

を超えたときのみ起こったことから（Figure 5.5c），レーザーアブレーションが

多形相転移のトリガーであることは明らかである．有機材料のレーザーアブレ

ーションの機構は通常フォトサーマル，フォトケミカル，フォトメカニカル的

な作用によって説明され，これらのプロセスはパルス時間幅や波長などの様々

なレーザーパラメータに依存する．アブレーション閾値に近いフルエンスのフ

ェムト秒レーザーを照射した場合，通常そのアブレーション機構はフォトメカ
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ニカルプロセスに支配される．すなわち，材料は比較的低温（例えば昇華点・

沸点以下）で熱弾性応力の上昇により応力破断する[63]．更にレーザーのフル

エンスが増加すると，材料の融解・昇華・イオン化が誘起され，レーザーアブ

レーションの機構がフォトメカニカルプロセスからフォトサーマル/フォトケミ

カルプロセスへと変化する．実際，エッチング面積とレーザーフルエンスの関

係から，F = 300 J/cm2 付近にて明確な傾きの変化が見られており，これはアブ

レーション様式がこのフルエンス付近でフォトメカニカルプロセスからフォト

サーマル/フォトケミカルプロセスへと変化していることを示唆している[152]．

また，走査型電子顕微鏡にてレーザー照射された結晶の表面を観察したところ，

F = 214 J/cm2（Figure 5.9a）では直径 ~ 2 μmの鋭利なエッチング痕が見られたの

に対し，F = 1069, 3028 J/cm2（Figure 5.9b）ではよりラフな表面がみられた．多

形相転移はどちらのフルエンス領域でも観察されたことから，フォトサーマル，

フォトケミカル，フォトメカニカルのいずれもがグリシンの多形相転移のトリ

ガーになりうることを示唆している． 

 

Figure 5.9. SEM images of the surfaces of glycine crystals after laser ablation. The laser 

fluence was set to (a) 214, (b) 1069, and (c) 3208 J/cm2. The yellow arrows indicate the 

focal spot.  
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実際，これまでいくつかの先行研究にてフェムト秒レーザー照射による多形

相転移のメカニズムが報告されている．例えばレーザーピーニングの研究では，

レーザーアブレーションによって誘起される衝撃波が高圧領域で現れる多形が

生成することが報告されている[153, 154]．Asahiと Yoshikawaらは，銅フタロシ

アニンの多結晶固体をフェムト秒レーザーアブレーションしてフラグメントを

放出させると，より低いレーザーフルエンスではフラグメントの多形が元のも

のから変化することを見出した[76]．この結果は，フォトメカニカルプロセス

が多形相転移に関与している可能性を示している．更に Wang らは，高繰返し

周波数のフェムト秒レーザーを照射した際の局所溶解が，塩素酸ナトリウムの

アキラル→キラル相転移のファーストステップとなっていると報告している

[146]．また，固体のフェムト秒レーザーアブレーションでは，格子欠陥（例：

らせん転位）が形成することが知られており[59-62]，このような欠陥は他多形

の核発生サイトとなりうる[155-157]．このように，フェムト秒レーザーアブレ

ーションに伴うエッチングの形成，フラグメンテーション，格子欠陥の形成，

温度上昇，圧力の上昇などがグリシンの多形相転移のトリガーになったと考え

られる． 

 次に，結晶内部の多形相転移が表面よりも遅い理由について考察する．先行

研究において，グリシン結晶の多形相転移が周辺媒質に強く依存することが報

告されている[134, 135, 148, 158]．例えば Isakovらは，相対湿度が約 25%を下回

ると多形相転移（β → γ）が急激に遅くなることを見出した[158]．一方 Jiangら

は，相対湿度が高くなるにつれ，多形相転移（β → αまたは β → γ）の速度が速

くなる（30%: 24 μm/h, 50%: 126 – 312 μm/h）と報告している[135]．また彼らは，

結晶の周りをミネラルオイルで満たすと相転移速度が急激に遅くなることも見

出した（0.015 – 18 μm/h, β → α or β → γ）[135]．本研究においても，結晶を真空

化（~ 1 kPa，Figure 5.10）に置くと相転移速度が結晶内部の相転移速度（Figure 

5.8）とほぼ同等にまで遅くなることを見出した（~ 0.3 μm/h）．これらの結果は，

大気中の水分子が相転移の進行を手助けしていることを明確に示している．β

形のグリシン結晶は潮解性を示すため（Figure 5.11），大気中の水分子はグリシ

ン結晶の表面に簡単に吸着する．加えて，グリシン結晶は水に対して比較的高

い溶解性を示すため（~ 240 g/L at 25°C [159]），結晶表面のグリシン分子は水分

子の吸着により動きやすくなっているはずである．こういった要因により相転

移は水分子によって促進されると考えられる．したがって，結晶内部で相転移

速度が遅い理由としては，結晶内部に水分子が少ないことに起因すると考えら

れる． 
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Figure 5.10. Crossed Nicols images of a β-form glycine crystal that was incubated at the 

low vacuum environment (~ 1 kPa). The scale bar represents 0.2 mm. The solid and 

dashed red lines indicate the region where the phase transition was already progressed at 

t = 0 h and where the transition was progressed for 0 h < t < 164 h, respectively. 
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Figure 5.11. Deliquescent behavior of a β-form glycine crystal. Water droplets were put 

in the sample chamber without contacting to the crystal. 

 

 

一方，二段階相転移の後半にあたる早い相転移は，結晶表面の相転移であると

考えられる．その理由の 1 つとしては，測定された相転移速度が（~ 100 μm/h），

結晶表面のアブレーションの際に測定された相転移の速度（Figure 5.5d，~ 140 

μm/h）とほぼ同じだからである．また，エッチングの位置が深くなるにつれて

相転移の加速タイミングが遅くなることも（Figure 5.8b），加速における結晶表
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面の重要な役割を裏付けている．実際，結晶の周りを飽和グリシン/エタノール

溶液に浸した場合（Figure 5.12），Figure 5.8のような明確な 2段階の相転移挙動

が観察されなくなった．これは，グリシンはエタノールに対してあまり溶けな

いため（25°C において 80 倍ほど水よりも小さい[160]），グリシン分子は表面で

もあまり動くことが出来ず，それによって相転移速度が結晶内部のものと比べ

て同等になったからだと考えられる． 

 

 

Figure 5.12. Crossed Nicols images of the phase transition dynamics induced by laser 

ablation of inside of the crystal (~ 5 μm from surface) in saturated ethanol solvent. A 

single femtosecond laser pulse was shot through an objective lens (40×, NA = 0.75) at t 

= 0 h. The laser fluence was set to F = 150 J/cm2, which is 2.3 times larger than Fth. The 

yellow arrow indicates a focal spot. The scale bar represents 0.1 mm. The transition 

velocity that was measured every 5 hours was 3 – 12 μm/h, which is approximately more 

than 10 times slower than that in air (Figure 5.3). Note that the propagation of the 

transition was still slow (~ 12 μm /h) for 20 h – 25 h where the transition front already 

researched to the crystal surface according to the transition velocity in crystals shown in 

Figure 2b. 
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 Figure 5.13 は，本研究のフェムト秒レーザーアブレーションによるグリシン

結晶の多形相転移の位置依存性（表面または内部）をまとめたものである．両

方の場合において，多形相転移はアブレーション痕から始まった．Figure 5.5と

Figure 5.8の結果に基づくと，多形相転移の確率や多形の割合は結晶表面と結晶

内部でほぼ同様であると考えられる．エッチングが結晶表面に位置した場合，

大気中の水分子に手助けされて結晶表面にて急速に伝搬する（~ 100 μm/h）．一

方エッチングが結晶内部に位置した場合，結晶内部のグリシン分子は空気中の

水分子の影響を受けにくいため，相転移は垂直方向と水平方向へほぼ同じ速度

でゆっくりと伝搬する（0.2 – 2.5 μm/h）．そして，相転移が結晶表面に達すると，

相転移の伝搬が加速される．このように，フェムト秒レーザーアブレーション

の 3次元加工特性を駆使することで，相転移速度の差を見出すことが出来た． 

 

 

Figure 5.13. A schematic illustration of the process of laser ablation-induced 

polymorphic phase transition from (a) surface or (b) inside of glycine crystals. 
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5-5 他手法との比較 

 

 

Figure 5.14. Photochemical laser ablation of a β-form glycine crystal. (a) The crossed 

Nicols image of phase transition dynamics in a β-glycine crystal that was triggered by 

cutting with a UV laser. UV laser pulses (E = 0.5 μJ/pulse, Δt ~ 10 ps, 200 kHz) were 

shot to the crystal through a convex lens (f = 50 mm) at t = 0 h. The yellow dashed line 

corresponds to the position where laser was shot. Scale bars represent 0.2 mm. This 

experiment was carried out under the humidity of ~ 65%. (b) Raman spectra of ablated 

area and surrounding area of the crystal. The broad spectral shape that was measured at 

the ablated area is probably attributed to fluorescence of photochemical products that was 

generated by UV laser irradiation. It should be also noted that the polymorphic phase 

transition of β → α was confirmed for all trials (6 trials), which is coincident with a 

previous study with a UV lamp.[161] 

 

 更なる比較のため，紫外線（UV）パルスレーザー（λ = 266 nm, Δt ~ 10 ps, 200 

kHz, Figure 5.14）による結晶表面のレーザーアブレーションも行った．すると，

近赤外フェムト秒レーザーアブレーション（Figure 5.5, 5.8）と同様に相転移が

誘起されることが分かった．UV パルスレーザーによるアブレーション痕は広

帯域の蛍光を示したことから，化学反応物が存在していることを示している
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（Figure 5.14b）．それにも関わらず，フェムト秒レーザーの場合と同様（Figure 

5.5, 5.8），相転移は切断面から始まり結晶全体へ伝搬していった．しかし，グ

リシンは UVレーザーの波長（λ = 266 nm）にて強い吸収を示すため，結晶表面

のみアブレーションが可能である．対照的に，グリシンはフェムト秒レーザー

の波長（λ = 800 nm）に対してほとんど透明である．したがって，フェムト秒レ

ーザーアブレーションの多光子励起特性を駆使することで，多形相転移の起点

を 3 次元的に精密に制御することが出来る．また，レーザーフルエンスを単発

照射におけるアブレーション閾値のぎりぎり上に設定することで，アブレーシ

ョン体積を集光体積レベルにまで最小化することが出来る．したがって，マイ

クロメートルスケールの空間分解能で相転移への刺激を与えられる．なお，こ

のような単発照射によるレーザーアブレーションでは，連続照射時のように熱

の蓄積が起こらないため，エッチングの空間精度は単発照射の方が連続照射

（80 MHz）よりも原理的に優れる．実際，このような近赤外フェムト秒レーザ

ーアブレーションの 3次元的な加工特性によって，結晶内部で半径約 1 μmのエ

ッチングから多形相転移を誘起することに成功している（Figure 5.8）．このよ

うな優れた空間精度は，ナイフによる機械的刺激（Figure 5.15）などの他の手

法で実現することは極めて困難であり，フェムト秒レーザーアブレーションが

多形相転移の精密な 3 次元的空間制御に有望であることを示している．したが

って，本手法は様々な材料の多形相転移挙動を明らかにするための実用的手法

になりうると期待できる． 

 

 
Figure 5.15. Crossed Nicols images of the phase transition dynamics in a β-form glycine 

crystal that was triggered by mechanical pricking with a knife. The scale bar represents 

0.2 mm. This experiment was carried out under the humidity of ~ 40%. 

 

 

5-6 まとめ 

 

本研究では，フェムト秒レーザーアブレーションを外部刺激として駆使する

ことで，グリシン結晶の多形相転移を時空間的に制御することに成功した．フ

ェムト秒レーザーの 3 次元加工特性を用いることで，グリシン結晶の準安定形
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（β 形）から安定形（α 形または γ 形）への多形相転移の起点を制御することが

でき，相転移の時空間ダイナミクスを精密に観察することが出来た．特に，結

晶内部での相転移速度は結晶表面のそれよりも遥かに遅いという実験結果を得

ることができた．これは，グリシン結晶の周辺媒質が多形相転移の進行に大き

く影響を与えていることを示している．この発見は，近赤外波長のフェムト秒

レーザーの 3 次元加工特性によるものであり，紫外線波長でのレーザーアブレ

ーションやピンセットでの機械的破壊などの外部刺激では実現が困難である．

レーザー照射では，波長やパルス時間幅などのレーザーパラメータに応じて

様々な外部摂動（例：化学結合の切断，機械的トルク，局所的な融解・昇華）

を与えることが出来るため，今後の更なる条件探索により，多形を選択的に制

御できるようになると考えている．また，本手法をレーザー誘起核発生手法[49, 

55, 162]や成長制御手法[57-62, 163]を組み合わせることで，結晶化制御技術とし

ての幅を大きく拡大することができると期待している． 

 

 

本章の成果に対応する原著論文 

 

Hozumi Takahashi, Yudai Yoshimura, Ryota Murai, Ryuzo Kawamura, Mihoko 

Maruyama, Masashi Yoshimura, Yusuke Mori, and Hiroshi Y. Yoshikawa*: 

“Spatiotemporal Control of Polymorphic Phase Transition of Glycine Crystals by Three-

Dimensional Femtosecond Laser Ablation Processing” 

The Journal of Physical Chemistry Letters 15, 180-186 (2024) 

(Selected as supplementary cover art) 
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第 6章 

総括 

 

第 1 章では研究背景について述べた．結晶化過程の制御は様々な科学・産業

における重要課題である．その理由の 1 つとしては，結晶のサイズ・形・多

形・品質といった特性が結晶の性能（電気光学特性，バイオアベイラビリティ

など）に影響を与えることが知られているからである．また，結晶化は複雑に

進行していることが報告されている一方，結晶化が起こる場所・時間を特定す

ることは難しく，従来の待ち構える方法での計測は極めて困難だからである．

このような課題に対し，私は超短パルスレーザーアブレーションの 3 次元的か

つ力学的な刺激特性に着目した．短パルスレーザーを集光照射すると，集光点

にて多光子吸収が効率よく誘起されるため，3 次元的な励起ができる．また，

その後の急速な電子励起状態からの緩和と熱の発生により，物質は非熱的（力

学的）に形態変化する．このようなアブレーション現象を外部刺激として用い

ることで，これまで様々な材料について，結晶化の制御が実証されてきた．本

博士論文の研究として，私は本手法を新たな材料・新たな結晶化過程に応用し，

結晶の形・構造の制御や結晶化ダイナミクスの探求を行った． 

 

第 2章では，結晶化およびその制御法の理論的背景について述べた．Classical 

Nucleation Theory に基づくと，結晶化を促進するためには表面エネルギーまた

は化学ポテンシャル差（= 過飽和度，過冷却度）の操作が必要である．結晶の

育成環境（例：濃度，温度）の調節は，まさにこれらのパラメータの制御によ

る結晶作製法といえる．しかし，水素結合やファンデルワールス力といった弱

い相互作用を駆動力として形成する分子結晶については，網羅的な環境因子の

最適化を行っても所望の形・構造を有する結晶を得られないことがある．また，

この手法ではいつ結晶化が起こるかを特定することは困難である．一方，レー

ザーアブレーションによる結晶化制御法では，様々な分子結晶についてその形

状・サイズ・多形・品質を制御したり，結晶化過程を詳細に観察できる可能性

が見出されてきた．このような観点から，レーザーアブレーションは結晶化制

御法として有望であるといえる． 

 

 第 3 章では，レーザーアブレーションによる氷晶化の時空間制御について述

べた．氷の結晶化は様々な科学・産業に重要な役割を果たしているため，その
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結晶化過程を観察することは重要である．そこで本研究では，レーザーアブレ

ーションを核発生のトリガーとして応用することで，氷晶化過程の詳細観察を

試みた．超短パルスレーザーを過冷却水中に集光照射すると，集光点のごく近

傍（~ 100 μm 以内）にて氷晶が発生した．顕微鏡下での観察により，デンドラ

イト状の氷の結晶が析出していることがわかった．本手法は純水のみでなく，

含糖水溶液や不凍タンパク質水溶液，植物抽出液にも応用できることを見出し

た．更に，高速カメラを用いることで，マイクロ秒・マイクロメートルスケー

ルの時空間分解能での氷晶化過程の観察を実証した．本手法は氷の結晶化ダイ

ナミクスを調べるための実用的手法になりうると期待している． 

 

 第 4 章では，有機非線形光学材料の種結晶化誘起について述べた．有機非線

形光学結晶の DAST（4-dimethylamino-N-methyl-4-stilbazolium tosylate）は次世代

のテラヘルツ波発生素子として応用が期待されている一方，素子としての利用

には高品質な結晶の作製が必要不可欠である．本研究では，レーザーアブレー

ションによって種結晶化を誘起し，高品質結晶の作製を試みた．DAST 結晶に

短パルスレーザーを照射して局所破壊すると，母結晶から種結晶が単離した．

この種結晶の非線形光学特性は保持されていることがわかった．高速カメラを

用いた観察から，結晶のレーザーアブレーションおよびキャビテーションバブ

ルの発生によって放出されたフラグメントが種結晶として成長した可能性を見

出した．本手法をレーザーアブレーションによる結晶成長促進法と組み合わせ

ることで，所望の形状を有する高品質な DAST 結晶を作製できると考えている． 

 

 第 5 章では，グリシン結晶の多形相転移誘起について述べた．多形相転移の

研究は固体物理，分子科学，結晶成長学などの様々な研究領域に重要な知見を

与えるため，その相転移過程を観察することは非常に重要である．本研究では

フェムト秒レーザーアブレーションを多形相転移のトリガーとして応用するこ

とで，結晶相転移の時空間ダイナミクスを観察した．準安定形の β 形グリシン

結晶をフェムト秒レーザーアブレーションによって局所破壊すると，破壊痕か

ら安定形（α形または γ形）への多形相転移が進行することを見出した．フェム

ト秒レーザーの 3 次元加工特性を駆使することで，狙った位置（結晶表面，内

部，切断面など）からの多形相転移誘起を実現した．特に，結晶内部の局所破

壊により，内部の相転移が表面のそれよりも 50倍以上遅いことがわかった．こ

の理由として，大気中の水分子が相転移の進行を重要な役割を果たしている可

能性を見出した．本手法は，様々な材料についてその相転移過程を探求するた

めの手法になると期待している． 
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以上のように本博士論文の研究では，レーザーアブレーションを駆使するこ

とで氷晶化過程の詳細観察や，有機非線形光学材料の種結晶作製，そして多形

相転移の誘起などを実証した．この結果は，レーザーアブレーションによる結

晶化制御法は結晶の形・構造の制御や，結晶化ダイナミクスの探求に有望であ

ることを示している．レーザーアブレーションは原理的に幅広い系に応用でき

ることを考慮すると，今後各々の結晶化制御法を組み合わせることで更に結晶

化制御の幅を広げることができると期待している．また，レーザーアブレーシ

ョンのみでなく，序論にも述べたような NPLIN や OTIC を組み合わせることで，

結晶化をより精密に制御できるようになると考えている．これは，従来法では

実現困難な結晶の作製や結晶化メカニズムの解明などに貢献できると期待でき

る． 
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第 9回 CSJ化学フェスタ 2019，P4-007，東京，2019/10．(ポスター発表) 

 

12. 〇高橋秀実，池山潤，山地真由，小林成貴，丸山美帆子，中嶋誠，岡田修

司，吉村政志，森勇介，中林誠一郎，吉川洋史： 

“フェムト秒レーザーアブレーションによる有機非線形光学結晶の成長制

御” 

第 80 回応用物理学会秋季学術講演会，18p-N304-15，北海道，2019/09．(口

頭発表) 
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(共著発表) 

1. 〇藤井紀文，高橋秀実，松﨑賢寿，吉川洋史： 

“レーザートラッピングを用いたコロイド結晶形成制御法の探索” 

レーザー学会 中国・四国支部 関西支部連合 若手学術交流研究会 2023，18-

9，大阪，2022/12．(口頭発表) 

 

2. 〇伏本航，高橋秀実，丸山美帆子，鈴木凌，橘勝，吉川洋史： 

“フラーレン結晶の成長速度・形状にレーザー照射が与える影響の評価” 

第 52回結晶成長国内会議，05a-P13，愛知，2023/12．(ポスター発表) 

 

3. 〇清水大督，高橋秀実，釣優香，丸山美帆子，吉村政志，森勇介，吉川洋

史： 

“有機溶媒系におけるレーザー誘起結晶化ダイナミクスの解明” 

応用物理学会関西支部 2023 年度第 2 回講演会，P-30，大阪，2023/11．(ポス

ター発表) 

 

4. 〇高岡佑介，高橋秀実，海老原里美，釣優香，丸山美帆子，吉村政志，森

勇介，吉川洋史： 

“超短パルスレーザーによる酢酸ナトリウムの疑似多形誘起とそのダイナ

ミクス計測” 

応用物理学会関西支部 2023 年度第 2 回講演会，P-31，大阪，2023/11．(ポス

ター発表) 

 

5. 〇伏本航，高橋秀実，丸山美帆子，鈴木凌，橘勝，吉川洋史： 

“集光レーザービームがフラーレン結晶成長に与える影響の評価” 

2023 年大阪大学 JSAP 学生チャプター講演会，大阪，2023/09．(ポスター発

表) 

 

6. 〇清水大督，高橋秀実，釣優香，丸山美帆子，吉村政志，森勇介，吉川洋

史： 

“レーザートラッピングを用いた有機材料/有機溶媒系の結晶化制御法の探

求” 

光・量子ビーム科学合同シンポジウム 2023，13-52，大阪，2023/06．(ポス

ター発表)  
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7. 〇高岡佑介，海老原里美，高橋秀実，釣優香，丸山美帆子，吉村政志，森

勇介，吉川洋史： 

“Production of Organic Functional Crystals by Using Intensive Lasers” 

光・量子ビーム科学合同シンポジウム 2023，13-33，大阪，2023/06．(ポス

ター発表) 

 

8. 〇清水大督，高橋秀実，釣優香，丸山美帆子，吉村政志，森勇介，吉川洋

史： 

“レーザートラッピング結晶化の溶媒依存性” 

第 51 回結晶成長国内会議，01p-P32，広島，2022/10-2022/11．(ポスター発

表) 学生ポスター賞受賞 

 

9. 〇高岡佑介，海老原里美，高橋秀実，釣優香，丸山美帆子，吉村政志，森

勇介，吉川洋史： 

“フェムト秒レーザー誘起結晶化のダイナミクス計測 ～酢酸ナトリウム水

溶液～” 

第 51 回結晶成長国内会議，01p-P31，広島，2022/10-2022/11．(ポスター発

表) 学生ポスター賞受賞 

 

10. 〇廣田隆人，高橋秀実，池山潤，松﨑賢寿，中林誠一郎，吉川洋史： 

“パルスレーザー誘起結晶成長に対する結晶構造の影響の評価” 

第 50 回結晶成長国内会議，28p-P26，オンライン開催，2021/10．(ポスター

発表) 

 

11. 〇海老原里美，高橋秀実，中林誠一郎，吉川洋史： 

“パルスレーザー単発照射による集光点からの結晶化現象 〜酢酸ナトリウ

ム〜” 

第 50 回結晶成長国内会議，28p-P27，オンライン開催，2021/10．(ポスター

発表) 

 

12. 〇白岩愛実，高橋秀実，山地真由，丸山美帆子，吉村政志，中嶋誠，森勇

介，中林誠一郎，吉川洋史： 

“レーザー破壊による有機非線形光学材料の種結晶形成” 

第 50回結晶成長国内会議，29a-C04，オンライン開催，2021/10．(口頭発表) 
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13. 〇山地真由，高橋秀実，池山潤，鐡川憧英，北原英明，中嶋誠，杉山輝樹，

丸山美帆子，森勇介，吉村政志，中林誠一郎，吉川洋史： 

“レーザー技術による有機電気光学結晶の結晶化の時空間制御” 

第 10 回 CSJ 化学フェスタ 2020，P2-006，オンライン開催，2020/10．(ポス

ター発表) 優秀ポスター発表賞受賞 

 

14. 〇小林成貴，吉村瞭，高橋秀実，丸山美帆子，中嶋誠，岡田修司，吉村政

志，森勇介，中林誠一郎，吉川洋史： 

“周波数変調原子間力顕微鏡による有機非線形光学結晶の水和構造計測” 

第 48回結晶成長国内会議，30p-B11，大阪，2019/10-2019/11．(口頭発表) 

 

15. 〇山地真由，高橋秀実，池山潤，杉山輝樹，丸山美帆子，森勇介，吉村政

志，中林誠一郎，吉川洋史： 

“レーザーアブレーションによる有機電気光学結晶の異方的成長誘導” 

第 48 回結晶成長国内会議，31a-C10，大阪，2019/10-2019/11．(口頭発表) 講

演奨励賞受賞 

 


